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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UREA

SELAS OF AMERICA (NEDERLAND) N.V., entidad holandesa, 

residente en Gevers Deynootweg 134, DEN HAAG, Holanda.

Esta invención se relaciona con un procedimiento 

para la  producción conjunta de urea y 1,2-alcanodioles.

Más específicamente, e l objeto de la  invención es un proce 

dimiento para la  producción de urea y 1,2-alcanodioles, ha 

ciendo reaccionar en primer lugar óxido de alquileno con

M-2



xido de carbono y a continuación e l carbonato de alquileno 

resultante con amoniaco, teniendo lugar esta reacción c.n .  sin 

catalizadores básicos, ta les como sodi.amida, al.oholatos de 

á t a le s  alcalinos o alcalinotérreos, aminas a lifá t i.a s  prima­

rias, secundarias o terc iarias asi como otros catalizadores 

ta les como aquellos que, de acuerdo con la  litera tu ra , favore­

cen la  fonac ión  de carbonates de alquileno, a temperaturas de 

0 a 300SC y presiones de 1 a 300 atmósferas.

Como ya se conoce a p a rtir  de la  litera tu ra  ante­

r io r , desde 1950 ha progresado enormemente la  tecnología de 

la  producción de urea por síntesis directa a p a rtir  de amonia­

co y dióxido de carbono, pero no se ha podido s a lir  del hecho 

de que la  urea se forma por dos reacciones sucesivas de las 

cuales la  primera, la  formación del carbamato amónico, es exo­

térmica, mientras que la  segunda, la  descomposición del carba- 

mato amónico a urea y agua, es endotérmica. La reacción es re­

vers ib le  y también a las presiones elevadas (hasta 300 atmós­

feras) y temperaturas elevadas (aproximadamente 200SC) en las 

cuales se opera, e l grado de conversión por paso no es supe­

r io r  a l 70 %. Solamente cuando se eleva la  temperatura a 220SC, 

ta l y como se practica en un proceso conocido, e l rendimiento ' 

por paso (basado en e l dióxido de carbono) lle ga  a ser del 

85-90 %. De cualquier modo, es necesario rec ic la r los componen 

tes de reacción, a menos que se u tilicen  procesos de un so l. "  

paso, hoy en dia generalmente abandonados. El reciclo  impone 

la  adopción de varios dispositivos ya que no se puede compri­

mir conjuntamente e l amoniaco y dióxido de carbono sin la  fo r ­

mación de carbamato amónico sólido.

Otra desventaja importante se debe a la  formación de 

agaa en la  segunda etapa, i .  cual implica operaciones, no solo
30.
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a causa de que e l agua ejerce una acción de masas contra la  

descomposición de caró amato, sino también debido a que contri­

buye a que la  mezcla de reacción sea altamente corrosiva, de 

modo que en algunos procesos e l reactor ha sido revestido con 

titan io y en e l proceso que opera a 220SC se ha llegado hasta 

u t il iz a r  un revestimiento de zircon io. En adición, se debe re­

cuperar urea de soluciones acuosas a una concentración de apro 

ximadamente 75 %, imponiendo ésto una c ierta  descomposición de 

urea a los reactantes originales y la  degradación a biuret.

El hecho de que no exista ningún procedimiento to ta l 

mente satis factorio , se comprueba por e l hecho de que, aunque 

han sido abandonados unos cuantos procedimientos, existe toda­

v ía  una mitad de procesos que compite en e l mercado.

La presente invención está basada en un c ic lo  del 

cual está excluida la  presencia de agua y en e l que e l dióxido 

de carbono y e l amoniaco se reciclan por separado. De este mo­

do, se evitan tanto la  corrosión de la  instalación como la  de­

gradación de la  urea.

Estas ventajas son obtenidas combinando la  sín tesis 

de urea con la  hidratación de óxido de alquileno a 1,2-alcano- 

d ioles.

Ya se sabe que e l proceso utilizado casi exclusiva­

mente para la  producción de e t ilen g lic o l, por ejemplo, consis­

te en la  hidratación de óxido de etileno. Esto se consigue ha­

ciendo reaccionar agua con óxido de etileno en presencia de 

0,5 % de ácido sulfúrico a 90-95SC, o sin catalizador, pero a 

200-220SC y 14-22 atmósferas. Parece ser que e l segundo proce­

dimiento es en la  actualidad e l favorito , a pesar de las  condi­

ciones más severas de temperatura y presión, teniendo en cuenta 

la  naturaleza corrosiva del catalizador y las d ificu ltades en-
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contradas en su separación. La reacción con agua no conduce 

nunca exclusivamente a monoetilenglicol, sino a una mezcla 

con e t ilen g lico les  superiores. Puesto que la  demanda hacia e l 

monoetilenglicol es mucho más elevada que la  demanda hacia los 

g lic o le s  superiores, se lim ita  su formación mediante e l empleo 

de un elevado exceso de agua; pero incluso con una relación mo 

lecu lar de agua/óxido de etileno de 16/1, para 35 partes de 

monoetilenglicol se producen 4 partes de d ie t ilen g lic o l y 1 

parte de t r ie t i le n g lic o l.  Hay que tener en cuenta que se debe 

ev ita r este elevado exceso de agua y que esta operación seria 

demasiado costosa en e l caso de que no se combinase la  produc­

ción de g lic o l con la  producción de óxido de etileno a l objeto 

de u t i l iz a r  e l calor generado en esta reacción para eliminar 

por evaporación e l agua todavía presente en e l g l ic o l a l fin a l 

de la  hidratación.

m onoetilenglicol y ningdn g lic o l superior, utilizando e l pro­

ceso más adelante descrito.

A través de tres operaciones químicas, se obtiene la  

transformación de óxido de alquileno a g l ic o l y, a l mismo tiem 

po, de amoniaco y dióxido de carbono a urea. El dióxido de 

carbono y los óxidos de alquileno se convierten totalmente a 

160-18020 y a 100 atmósferas aproximadamente, en presencia de 

sales de amonio o p irid in io  cuaternario, u otras sales, para 

formar carbamatos de alquileno, de acuerdo con e l siguiente 

esquema de reacción:

Con la  presente invención se obtienen urea anhidra y

R R

(1)
0
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Los carbamatos resultantes reaccionan completamente 

con amoniaco a cualquier presión (1-200 atmósferas) a tempera­

turas 3e 0 a 100SC, con o sin catalizadores básicos (sodioamida 

alcaoholatos de metales alcalinos o alcalino témeos, aminas a li 

fá ticas primarias, secundarias o terc iarias y también otros 

catalizadores tales como aquellos que, de acuerdo con la  l i t e ­

ratura, favorecen la  formación de carbonatos de alqu ileno). La 

reacción puede ser esquematizada del siguiente modo:

R
R ¡

H0-CH9-CH-0-C0-NH,
CH—  CHg
t [ + NH,--------  ̂ R
0 0 - 3  j
\po/ HO-OH-CHg-O-CO-NHg

ó

(2)

10 Los hidroxi-uretanos resultantes se convierten com­

pletamente, mediante amoniaco, a una presión de 1-300 atmósfe­

ras y a temperaturas de 50 a 300SC, con o sin catalizadores, 

en urea y g lico les :

HO-CHg-CH-O-CO-NHg

R
6 ^

HO-CH-CHp-O-CO-NHp

+ NH^— > HO-CH-CHg-OH+NHg-CO-NHg

(3)

15.

20.

Los catalizadores apropiados para esta etapa son los 

mismos catalizadores empleados en la  etapa (2) y, además, los 

óxidos de metales del segundo grupo del Sistema periódico de 

elementos. El óxido de magnesio, constituye un catalizador 

particularmente adecuado y preferido para esta etapa. El óxido 

de magnesio puede obtenerse adecuadamente descomponiendo car­

bonato de magnesio a una baja temperatura.
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Las reacciones (2) y (3) pueden realizarse a l mismn 

tiempo, con amoniaco a cualquier presión (1-200 atmósferas), a 

temperaturas de 0 a 3002C y en presencia de los catalizadores 

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

R

HC------CHg ^

¿ O *  2NH^-------^ HO-CH-CHg-OH+NHg-CO-NHg (4)

\ o ^

En este caso, sin embargo, puede formarse también carbamato 

amónico.

La separación de urea y g l ic o l  puede efectuarse so­

metiendo a destilación, a presión reducida, los productos de 

las  reacciones (3) y (4) o, preferiblemente, tratando los pro­

ductos de estas reacciones con un disolvente que disuelva selec 

tivamente uno de dichos productos. Utilizando acetona, m etil- 

etilcetona, m etilisobutilcetona, la  urea precip ita, por ejem­

plo, a temperatura ambiente a p a rtir  de la  mezcla de productos 

de reacción, tras lo  cual e l precipitado se f i l t r a  y se lava, 

se añade e l  l ic o r  de lavado a l filtra d o , destilándose este á l-  

timo a presión atmosférica o reducida a l objeto de recuperar 

la  cetona y e l g l ic o l.

La invención se ilustrará a continuación por los s i ­

guientes ejemplos los  cuales intentan c la r if ic a r  la  invención 

sin lim ita r su alcance.

EJEMPLO 1

En un reactor se introduce 1 mol de óxido de etileno 

y se añaden 0,2 g de cloruro de d ec il-p ir id in io ; a continuación, 

se introduce dióxido de carbono. El reactor se calienta a 160SC 

aproximadamente y después de 1 hora aproximadamente desde e l
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comienzo del calentamiento a una presión to ta l de 90-100 a t­

mósferas (COg + óxido de etileno) se obtiene un mol de carbona­

to de etileno. El reactor se enfria, se ven tila  e l COg residual, 

se introduce amoniaco y se agita e l reactor durante 1 hora. Se 

obtiene 1 mol de h idroxi-etil-aretano (HO-CHg-CHg-O-CO-NHg).

El reactor se calienta ahora a 100SC, se agita entonces a esta 

temperatura, siendo la  presión de amoniaco de 15 atmósferas, 

durante 2 horas, obteniéndose urea y e t ile n g lic o l. El amoniaco 

residual se ven tila  y, después de en friar, se añade acetona al 

producto de reacción, se f i l t r a  la  urea, y se destilan la  ace­

tona y a continuación e l g l ic o l.  Rendimiento en urea: 95,7 %; 

rendimiento en g l ic o l:  98 %.

EJEMPLO 2

Se procede como en e l ejemplo 1 pero hasta la  forma­

ción del carbonato de etileno. A continuación, e l carbonato de 

etileno se extracta y purifica por destilación a presión redu­

cida y se vuelve a introducir en e l reactor. Se añade entonces 

amoniaco y e l reactor se calienta a 50SC durante 30 minutos 

agitándose a l mismo tiempo, tras lo  cual se obtiene 1 mol de 

2-hidroxietil-uretano. La temperatura se eleva entonces a 150SC 

y, a esta temperatura, se agita e l reactor durante 30 minutos, 

siendo la  presión de amoniaco de 30 atmósferas. Rendimiento en 

urea: 95,4 %; rendimiento en g l ic o l:  98 %.

EJEMPLO 3

Se procede como en e l ejemplo 2 hasta la  segunda eta­

pa. Se introducen entonces 0,4 g de sodioamida y amoniaco. El 

reactor se calienta a 50SC durante 30 minutos, a la  vez que se 

agita, obteniéndose 1 mol de 2-hidroxietil-uretano. La tempe­

ratura se eleva entonces a 150SC y, a esta temperatura, se agi­

ta e l reactor durante 12 minutos, siendo la  presión de amoniaco
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d.e 30 atmósferas. Rendimiento en urea: 95 %? rendimiento en 

g l ic o l :  98 %.

EJEMPLO 4

Una cantidad de 2-hidroxietil-uretano, obtenido en 

la  fonna descrita en e l ejemplo 2, se calienta en presencia de 

óxido de magnesio en forma pulverulenta, a una temperatura de 

1508C, durante media hora, a la  vez que se mantiene una pre­

sión de amoniaco de 20 atmósferas. Rendimiento en urea: 98,5 %; 

rendimiento en g l ic o l:  98,5 %.

Se repite este procedimiento, con la  excepción de 

que la  temperatura de calentamiento fué de 170SC. Al cabo de 

15 minutos, se obtuvo un rendimiento en urea del 98,6 % y en 

g l ic o l  del 98,6 %.

EJEMPLO 5

Se rep ite e l ejemplo 2 hasta la  segunda etapa. Se in  

troduce entonces amoniaco y e l reactor se calienta a 1502C y 

se mantiene a esta temperatura mientras se agita, durante 30 

minutos, siendo la  presión de amoniaco de 30 atmósferas. Ren­

dimiento en urea: 51 %; rendimiento en g l ic o l :  53 %.

EJEMPLO 6

Se introduce un mol de óxido de propileno en e l reac­

to r y se añaden 0,2 g de cloruro de d ec il-p ir id in io ; a conti­

nuación, se introduce dióxido de carbono y e l reactor se ca­

lien ta  a 1602C; Después de 1 hora desde e l in ic io  del calenta­

miento, a una presión to ta l de 90-100 atmósferas, (COg'-+ óxido 

de propileno), se obtiene 1 mol de carbonato de propileno. El 

reactor se enfria , se ven tila  e l COg residual, se introducen 

amoniaco y 0,4 g de sodioamida y se aplica calor para elevar y 

mantener la  temperatura, durante 30 minutos, a 5020, a la  vez 

que se agita e l reactor. Se obtiene 1 mol de 2-hidroxipropil-
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(y/o isopropil)-uretano (CH -̂CHOH-CHg-O-CO-NH  ̂ ó CHgOH-CHÍCH )̂- 

-O-CO-NHg). El reactor se calienta entonces a 150SC y se man­

tiene a esta temperatura, mientras se agita, durante 10 minutos, 

siendo la  presión de amoniaco de 30 atmósferas. Rendimiento en 

urea: 95,4 %; rendimiento en g l ic o l :  98 %.

Los ejemplos antes mencionados se refieren  a un pro­

ceso discontinuo, pero debe entenderse que e l alcance de pro­

tección de esta invención se extiende asimismo a los procedi­

mientos continuos; a continuación, se describe una forma prefe­

rida de realización de un procedimiento continuo, cuya descrip­

ción representa un ejemplo sin tener ningún va lor lim ita tivo .

El diseRo adaptado para esta forma de operación, se ilu s tra  en 

e l diagrama adjunto.

La operación continua en la  forma ilustrada, estable, 

ce la  preparación de carbonatos de alquileno en e l reactor ver 

t ic a l I ,  en e l cual e l óxido de alquileno 2 y la  solución ca­

ta lít ic a  en carbonato de alquileno 3 se introducen desde a r r i­

ba, mientras que e l dióxido de carbono 4, a la  presión elegida, 

se introduce desde abajo. El reactor está equipado con medios 5 

que permiten e l calentamiento a la  temperatura elegida a l co­

mienzo de la  reacción, y medios 6 que permiten la  eliminación 

del calor generado, una vez que la  reacción ha comenzado; igual 

mente, e l reactor está equipado con medios para asegurar un con 

tacto intimo entre las fases liquidas y gaseosas.

La velocidad de alimentación del óxido de alquileno 2 

y la  relación a la  solución ca ta lít ica  y la  concentración de 

esta última, se regulan de ta l modo que a la  salida se haya 

consumido todo e l óxido de alquileno, proporcionando también 

e l exceso de dióxido de carbono alimentado a l reactor.

A la  salida del reactor, e l producto se disminuye a
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ana presión in te rio r, de modo que e l dióxido de carbono disuel 

to se ven tile  7 y, junto con e l exceso que sale por la  parte 

superior del reactor, se comprime 2 y se rec ic la . El líquido 

se envía a una columna de destilación 9, en donde se mantiene 

una presión suficientemente baja para que no se alcance la  tem 

peratura de descomposición del carbonato de alquileno. El car­

bonato de alquileno abandona la  columna 9 por la  parte supe­

r io r , e l catalizador, disuelto en una c ierta  cantidad de car­

bonato de alquileno que actúa como disolvente, sale por e l fon 

do, y esta solución se rec ic la  3 a l primer reactor I .

El carbonato de alquileno recogido por cabeza y con- 

densado en 9a, excepto una pequeña cantidad que se refluye a 

través de 9b, se bombea 10 a la  parte superior de un segundo 

reactor ve r t ica l 11, en donde fluye en contracorriente con amo 

niaco 12. El reactor 11 está equipado también con medios 11a y 

11b sim ilares a los del reactor I  y las  condiciones de tempe­

ratura y presión son tales que se asegura la  conversión de car 

bonato a uretano, pero ninguna otra conversión a urea. Igual­

mente, aquí se u t iliz a  un exceso del componente gaseoso, en 

este caso amoniaco, y la  velocidad de alimentación de carbona­

to es ta l que la  conversión a uretano se completa cuando e l 

producto abandona la  parte in fe r io r  de la  columna.

El amoniaco en exceso se rec ic la , a l igual que e l 

dióxido de carbono en la  fase precedente y se alimenta uretano, 

sin ningún tratamiento u lterio r, a un tercer reactor 13, equi­

pado con medios 13a y 13*b, similares a los del reactor I  y 11, 

colocado también verticalmente, en donde e l uretano que fluye 

desde la  parte superior se encuentra, en contracorriente, con 

e l amoniaco alimentado desde la  parte in fe r io r ; en este tercer 

reactor 13, las condiciones son ta les que se asegura la  conver-
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sión de uretano a urea y g lic o l.

Los productos condensados que abandonan este reactor 

son conducidos hacia abajo en 15, en donde se ven tila  e l amo­

niaco para su rec ic lo , tras lo  cual se enfrian. El producto 

aparece entonces como una mezcla heterogénea de urea sólida y 

g l ic o l  liqu ido, a la  cual se aSade una cantidad su ficiente de 

una cetona 16 en 18a, para asegurar la  precipitación de urea 

prácticamente completa. La mezcla se alimenta a un f i l t r o  ro­

tativo 17 y e l sólido, es decir urea, se raspa del f i l t r o  y, 

después de la  adición de más cetona 18 en 18b, se alimenta a 

un segundo f i l t r o  del cual se raspa y se seca, se añade e l l i ­

cor de lavado a la  solución procedente del primer f i l t r o  17 y 

e l l ic o r  combinado se alimenta a una columna de destilación 

continua de platos 20 que separa la  cetona como destilado del 

g l ic o l como residuo. Este puede rec tifica rse  en una última co­

lumna de destilación 21. El diseño que se ha descrito anterior 

mente se re fie re  a un proceso continuo en e l cual no se u t i l i ­

zan catalizadores en las segunda y tercera etapas de reacción 

(reactores 11 y 13). Sin embargo, pueden u tiliza rse  varios ca­

talizadores en una o ambas de dichas etapas, o e l mismo cata­

lizador para ambas etapas.

Por ejemplo, s i se u t iliz a  un catalizador para las 

etapas segunda y tercera o solamente para la  tercera, e l cata­

lizador se separará entonces del g l ic o l  mediante destilación o 

mediante otro medio y se reciclará (lin ea  22 en e l diagrama).

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del invento, 

asi como la  manera de realizarse en la  práctica, debe hacerse 

constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus­

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su



prin c ip i. fundamental. También*.. ha.. .on .tá r qu. e l invento 

esponde a tina so lic itud  de patente, presentada en I ta l ia  boa' 

e l ns 49599A/72 de 13 de ab ril de Í 972 y adición ita lian a  pre­

sentada con fecha 11 de agosto de 1972, acogiéndose por lo  tar 

to a los beneficios que conceden los  Convenios, Intem aci.nales

en v igor, siendo lo  qhe constitu ye la  esencia del referido in. 

vento por lo  que se s o lic ita  Patente de Invención por 20 años

en España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UREA;

caracterizándose por lo  siguiente:

.1.- Procedimiento para la  producción de urea, a par­

t i r  de dióxido de. carbono y amoniaco; caracterizado porque en 

una pernera etapa, se hace reaccionar dióxido de carbono con 

un óxido hidrocarbonado; y en una se^nda etapa, separada, se. 

hace reaccionar amoniaco con e l producto de la  primera etapa.

2.  -  Procedimiento según la  reivindicación 1, carac­

terizado porque la  primera etapa se efectúa con un exceso de 

dióxido de carbono y la  se,gunda con un exceso de amoniaco (cu­

yos excesos favorecen las  dos etapas), tras 1.  cual se reciclan 

e l dióxido de carbono y e l amoniaco, por s i mismos, a la  prime­

ra etapa y a la  segunda etapa, respectivamente.

3 . -  Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2, 

caracterizado porque los  dos átomos de hidrógeno.y e l átomo dé 

oxigeno en exceso contenidos en la  mezcla estequiométrlca de 

dióxido de carbono y amoniaco con relación a la  molécula de 

urea, son fijados por dicho óxido Ridrocarbonado, da modo que 

no se forma agua lib re  y se obtiene urea en forma cris ta lin a  y

no en solución acuosa.

4 .-  Procedimiento según las reivindicaciones ante- 

llo re s , carao tensad, porque dicho óxidb hidrocárbonado.es un 

óxido de a lqu ilen ., .1 cual en la  prime,. etapa, en presencia
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&
de un catalizador, reacciona con dióxido de carbono y se con­

v ierte  a carbonato de alquileno, e l cual en una segunda etapa 

se convierte en urea y a lqu ileng lico l.

5 . -  Procedimiento según las reivindicaciones anterio 

res, caracterizado porque la  segunda etapa, que establece la  

adición de dos moléculas de amoniaco, se divide en dos etapas 

sucesivas, produciendo la  primera molécula de amoniaco un ure- 

tano y la  segunda urea y g l ic o l;  por lo  que las etapas son en­

tonces tres.

6. -  Procedimiento según las reivindicaciones 4 y 5, 

caracterizado porque en la  primera etapa se u tilizan  ca ta liza ­

dores y en las etapas sucesivas puede ser opcional e l empleo 

de catalizadores, siendo generalmente estos últimos ca ta liza ­

dores básicos ta les como sodioamida, alcoholatos de metales 

alcalinos o alcalinotérreos, aminas a lifá t ic a s  primarias, se­

cundarias o terc iarias asi como otros catalizadores ta les como 

aquellos que favorecen la  formación de carbonatos de alquileno.

7 . -  Procedimiento según la  reivindicación 6, carac­

terizado porque dichos catalizadores se u tilizan  en todas o 

en solo una de las etapas siguientes a la  primera.

8. -  Procedimiento según las reivindicaciones 4 y 5, 

caracterizado porque en la  tercera etapa se u t iliz a  un ca ta li­

zador sólido, ta l como un óxido del segundo grupo, ta l como 

óxido de magnesio.

9 . -  Procedimiento según cualquiera de las re iv in d i­

caciones anteriores, caracterizado porque la  temperatura y 

presión en cada una de las etapas, están comprendidas entre 0 

y 300SC y entre 1 y 300 atmósferas, respectivamente.

10. -  Procedimiento según cualquiera de las re iv in d i­

caciones anteriores, caracterizado porque como óxido de a lqu i-



- 1 4  -
'1 6  ^  M

ÓTmdô d'é̂  e tilen o , siendo entonces las reaccionesleño se 

las  siguientes:

CBg CH  ̂ + CO.

D \ . /
CÊ -----CR,, 2  , 2
O 0

CH¿— CHg

2) o O + NĤ ----  ̂ HO-CHg-CHgO-CO-NHg
^co-^

3) HO-CHg-CHg-O-CO-NH^+NE^—  ̂ HO-OHg-CHg-OH + NHg-CO-NHg

5.

10.

15.

20.

11.- Procedimiento según las reivindicaciones an­

terio res , caracterizado porque una vez obtenidas la  urea y e l 

g l ic o l ,  se separan mediante destilación del g l ic o l a presión 

reducida.

12. -  Procedimiento según la  reivindicación 10, ca­

racterizado porque la  urea y e l  g l ic o l  se separan añadiendo 

un disolvente en e l  cual solamente es soluble una de dichas 

sustancias.

13. -  Procedimiento según la  reivindicación 12, ca­

racterizado porque se u t iliz a  acetona u otra cetona como disol 

vente, que disuelve e l g l ic o l  a la  vez que se precipita la  

urea.

14.- Procedimiento para la  producción de urea, ta l 

y como queda sustancialmente descrito en la  presente Memoria, 

e ilustrado en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 14 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.
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