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CERTIPICADO
DE
ADICION

por "MEJORAS EN EL OBJETO DE 1A PATENTE PRINCIPAL N2 186 114"
por “PROCEDIMIENTO PARA RECUPERAR LOS GASES RESIDUAiES DE 1A
SINTESIS DE 1A UREA", a favor de ilontecatini Societd Generale
per 1'Industria Kineraria e Chimica, de nacionalidad italia-

na, domiciliada en Milan, (Italia), via F. Turati, 18.

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente certificado de adicidn se refiere a mejo-
ras en el objeto de la patente principal n® 186 114 por "Pro-
cedimiento para recuperar los gases residu;les de la sintesis
de la urea. v

La patente principal n? 186 1ll4 reivindica un proce-
dimiento para la separacion de los componentes de una mezcla
de amonfaco, anhidrido carbénico, vapor de agua, llevado a
cabo mediante soluciones de sales amdnicas de écidos fuertes,
caracterizado en primer lugar por el hecho de que la absor-

cidn selectiva se efectia bajo una presidn superior a la at-
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mosférica, y caracterizado en segundo lugar por el hecho de gue
la columna de absorcidn estd provista de una seccidn inferior
de rectificacidn, apta para reducir el contenido en anh{drido
carbdnico de las soluciones amoniacales de descarga de dicha
colunmng.
Kfectivamente, como es sabido, en la preparacién de
la urea por sintesis, partiendo de amonfaco y de anhfdrido
carbbnico a alta presidn, se transforma solamente una parte
de los reactivos en urea y la parte restante es eliminada en
estado gaseoso por calentamiento de las soluciones después
de expansién a partir de la presion de sintesis; el procedi-
miento descrito en la patente principal y en el primer cer-
tificado de adicion N2 209.408, para separar los componentes
de ls mezcla gaseosa ;btenida, esencialmente amonfaco y anhi- §
drido carbdnico (ademas vapor de agua), en un estado de pu-
reza tal gue puedan ser comprimidos de nuevo sin inconvenien- %
tes en el autoclave de reaccidn, prevé el lavado de todo el ;
amoniaco y de pequefias cantidades de anhfdrido carbonico con |
una solucidn acuosa de una sal aménica de un 4cido fuerte,
conduce bajo una presidén superior a la atmosférica y a una E
temperatura no inferior a lOOOG, en una columna especial for-
made por una seccidén superior de absorcion y por una parte
inferior, en la cual, mediante un moderado calentamiento, se
obtiene la rectificacidn de la solucidn absorbente, de mane- !
ra que sdlo el amonfaco gqueda disuelto en la misma, en tanto }
que el anhidrido carbdénico es reducido a una cantidad minima.
Como se sabe, la disolucidén del amonf{aco en las so-
luciones acuosas es acompafiada por un desarrollo considerable
de calor (aproximadamente 500 Xcal/kg de NHE) que debe ser

eliminado mediante un dispositivo apropiado. En la descrip-~
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cidn de la patente principal y del primer certificado de
adicibén, se habia indicado que la temperatura de absorcién
era mantenida casi uniforme mediante agua que se evaporaba
en una camisa termostatica. El presente certificado de adi-
cién tiene por objeto un perfeccionamiento, por el cual la
temperaturs de absorcion es mantenida constante, en un punto
determinado, mediante la circulacidén de la propia soluciédn,
después de expansidn & la salida de la columna de absorcidn,
y la destilacidén del amonfaco de la solucidn absorbente {con-
sumo de calor aproximadamente 500 Kcal/kg de NH}’ véase an-
teriormente), se efectia en su parte mas grande por utiliza-
cibén del calor de absorcidn.

En otras palabras, segun el'presente perfeccionamien-
to, se emplea, como £luido para el control de la temperatura
de trabajo en la columna de absorciodn, la propia solucidn
absorbente, después de expensidn a la salida del fondo de la
columna.

Tal solucidn que, cuando esté desprovista de amonfa-
co tiene una temperatura de ebullicidén, a la presidn atmos-
férica, comprendida entre 105° h'g 120° (en dependencia de 1la
concentracién de la sal amdnica), cuando contiene amonfaco,
tiene un punto de ebullicidn mas bajo que en las condiciones
descritas en la precedente patente, incluso puede descender
hasta 700-800.

Utilizando, por lo tanto, este liquido se puede efec-
tuar la absorcidén a la temperatura més conveniente, y al mis-
mo tiempo se puede recuperar una parte del calor desarrolla-
do en la absorcidén del amonfaco, haciéndolo evaporarse de la
solucidn absorbente después de expansidn de ésta a una pre-

sidén inferior.
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Por consiguiente, el funcionamiento del conjunto de
la instalacidén resulta mas econémico a consecuencia de la re-
cuperacidn de calor, y mas eldstico a consecuencia de la po-
sibilidad de regular la temperatura de absorcidn a un punto
deseado entre l{mites determinados.

Con referencia al dibujo esquematico anexo, se des-
cribe un ejemplo de realizacidn del procedimiento as{ modi-
ficado; tanto el dibujo, como la descripcion se entienden
86lo a t{tulo indicativo y no limitativo, siendo posibles
variantes, en la amplitud de las reivindicsciones, de reali-
zacidn del principio enunciado anteriormente.

La solucidn de urea que proviens del autoclave de
reaccion es expansionada (vdlvula 1) hasta una presidn de
2-5 atmésferas en el depdsito 2, en el cual se provoca me=-
diante calentamiento la evaporacion del amonfaco y del anhi{-
drido carbdnico que no haya reaccionado. La mezcla gaseosa
es conducida a la columna de lavado 3, cuyo funcionamiento
he sido descrito en la patente principal y en el primer cer-
tificado de adicidn, y en ella el amonfaco es absorbido por
la solucidn selectiva.

La parte superior de dicha columna estda provista de
un intercambiador de calor conveniente en el interior.

La soluciodn amoniacal recogida en el fondo de la co-
lumna 3, es expansionada a través de la valvula 11, hasta
una presidn inferior a la de absorcidn, por ejemplo a la
presidn atmosférica, a una presidn superior a la presidn
atmosférica péro inferior a la de absorcidn o a una presion
inferior a la presidén atmosférica, y enviada a uﬁ aparato 12.

Por el efecto de la expansidn, una parte del amonfa-

co absorbido destila y de este modo es enfriada la soluciodn.
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En el recipiente 12, el amonfaco gaseoso destilado
es separado de la solucion y apartado. la solucidn en cambio,
es llevada entera, o pasrcialmente, mediante maniobra de 1la
valvula 15, al dispositivo intercambiador de calor 4.

El calor de absorcidn que se desarrolla en el inte-
rior del aparato 3, provoca la evaporacidn del gas de la so-
lucidén que pasa & través del intercambiador 4.

La solucidn as{ destilada y el amonfaco evaporado
pasan al separador 13. De éste, toda la solucidn puede ser
enviada a la columna 8, donde es liberada de la.parte res-
tante del amonifaco, por calentamiento mediante vapor; o pue-
de ser recirculada por el intercambiador #4, mediante la v4l-
vula 14,

Si se supone absorber, por ejemplo, 110 gramos de
amoniaco por cada litro de solucion absorbente, con un desa-
rrolilo de calor de aproximadamente 500 Kcal por XKg de amonig
co absorbido, y si se supone que la temperatura de la solu-
cidn recogida en el fondo de la columna 3 esté comprendida
entre 115° y 125° C, despuéds de la expaneidn a través de la
valvula 11, la solucién es llevada a una temperatura que os-
cila entre 80° y 90°C por efecto de la evaporacidn del 45-
-55% del amoniaco absorbido. El restante #5-55% del gas ab-
sorbido deberia ser apartado calentando con vapor, si se tra
bajase segun los procedimientos conocidos de la tecnologia
quimica.

Si se opera, en cambio, segﬁn lo gue se ha descrito
anteriormente, enviando la solucidn expansionada & la tem-

peratura de 800-9000, al intercambiador de calor &, y en

 éste se provoca, mediante el calor que ha quedado liberado

en la absorcién, la evaporaciodon de una porcién subsiguiente

de gas evaluable en alrededor del 25-45% (del total del ab-
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Por consiguiente, en la columna subsiguiente 8, se
debe hacer evaporar con consumc de vapor, no mas que un 10-
-20% del gas, solamente., | |

Por lo tanto, se puede afirmar que si se opera segun
1°$ métodos conocidos, hay que eliminar con gasto de vapor
50-60 g de amonfaco por cada litro de solucidn absorbente;
operando como antes se ha descrito, se debe eliminar con
gasto de vapor solamente 10-20 g.

Simultédneamente se elimina el calor de absorcidén y se
mgntiene la temperatura en la columna 3 a un punto compren-
dido entre 90° y 140°C, por ejemplo a 120°C, que es el Spti-
mo desde el punto de vista de la selectividad y de la conve-
niencia. Mas particularmente, con un calculo que, si bien no
es perfectgmente riguroso, no obstante es bastante aproximado
& la realidad para aclarar la presente invencidn, se puede
especificar lo que sigue a propdsito del balance térmico,con

referencia al caso tomado como ejemplo.

En el momento de la expansidén de la solucidn recogi-
da en el fondo de la columna 3, a partir de la presibn de
absorcidén hasta la presidn atmosférica, una parte del amo-
niaco evapora hasta un punto bien determinado que puede ser
calculado también & través del diagrama de estado NH3 - go-
lucidn de NH4N03. Para cadae cantidad de 10 g de Niy evapora-
da, la solucidn se eanfrfa de unos grados, dando las 5 Kcal
necessrias pare le evaporacidn. Se puede cazlcular mediante
el calor especifico, que este enfriamiento referido a un 1i-

tro de solucidn, es de 6° C. Se forma la sizulente tabla:
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uga evaporado Temperatura alcanzada ﬂgg remanente en solucidn

0g 120° ¢ 110 g/1
10 g 114° ¢ 100 g/1
20 g 108° ¢ 90 g/1
30 g 102° ¢ 80 g/1
40 g 96° ¢ 70 g/1
50 g 90° ¢ 60 g/1
60 g 84° ¢ 50 g/1
70 g 78° ¢ 40 g/1
80 g 72° ¢ %0 g/1

Del diagrams de estado, antes especificado, se ob-
tienes la solucidn empleada, que contiene 50 g/l de NHB & la
temperatura de aproximadamente 84° C, esta en las condicio-
nes de equilibrio,

Tomamos estos valores como condiciones de la solucidn
contenida en el recipiente 12; 60 g de-NH3 para cada litro
de solucidn son evaporados esponténeamente.

Para destilar de la sclucidn, asimismo, la parte res-
tante de NH3’ la necesidad de consumo de calor total referi-

do a 1 litro de solucidn es:

para evaporar 50 g de NH5 25 Kcal
para calentar la solucidn de 84° a 110° ¢ 25 Kcal
globalmente ' 50 Keal

La presente segunda adicién, prevé que la soluciodn
contenida en el recipiente 12 sea llevada al dispositivo in-
tercambiador de calor 4, en el cual destilan 30-40 g de NH3
y la solucidn se lleva a 100-106° C, como se puéde deducir
del diagrama de estado. Para esta operacidn la necesidad de

consumo de calor es:

et 1 kg AN g S+ et T A i A o
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para evaporar 30-40 g de NH3 15-20 Kcal
para calentar la solucién de 84° a 100-106° C 15-20 Kcal

globalmente 30-40 Kecal

Por consiguiente, en el aparato subsiguiente 8 hay
que suministrar mediante vapor, 1l0-20 Kcal. Han sido marca-
dos no valores exactos, sino limites, dentro de los cuales
se puede operar en dependéncia de la eficacia més o menos
grande del intercambiador 4. Las 30-40 Kcal recuperadas en
el aparato intercambiador 4 son suministradas por el calor
de abgorcion de NH§. Efectivamente, si se absorben en la so-
lucidn 110 g de NHz, quedan disponibles 55 Kcal; 30-40 e in-
cluso mas son utilizadas por el intercambiador 4 y las res-
tantes sirven para compensar las pérdidas térmicas de la
instalacidn.

En conclusidn, si se trabaja sezin la patente prin-
cipal, la destilacidn de NHy de la solucidén en el aparato 8

consume 50 Kcal que deben ser suministradas mediante vapor a

" presidén de a lo menos 2 atmésferas; del intercambiador 4 se

recupera vapor a presidén atmosférica que es menos apreciable,
para las aplicaciones précticas, del consumido en la columna
8, ¥y en todo caso no es utilizable en el propio ciclo. Si par
otra parte se opera segun el presente segundo certificado de
adicion, el calor recuperado en el intercambiador & es uti-
lizado directamente en el ciclo y disminuiréd el consumo de
vapor en la columna 8; el dispositivo representa, por consi-
guiente, una ventaja no despreciable. Una segunda ventaja es
representada pof el hecho que la disposiciodn prevista por
este segundo certificado de adicidbn, permite una mejor regu=-
lacidn de la temperatura de absorcidén en la columna 3. Efec=-

tivamente, seglin la patente principal, en el intercambiador
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4 ge hace evaporar agusa a 100° ¢ y por lo tento, la tempera-
tura de absorcidn estd comprendida entre 105 y 130°C en re-
lacidn con la eficacia del intercambiador, en todo caso enun
punto bien determinado en dependencia del disefio del aparato
4, Por otra parte, con el dispositivo del presente segundo
certificado de adicidn, el medio reffigerante puede circular
a una temperatura variable a voluntad entre 70 y 80°G, cuan-
do se utilice la solucidén que contiene ain I\!H3 como se des-
cribe anteriormente; hasta 1150-120O C cuando, en cambio, se
utilice solucidn en lo sucesivo desprovista de NHB.

El dispositivo permite regular la temperatura de ab-
sorcidn a un punto deseado entre los limites de 90o y 140° c,
y permite pér lo tanto una elasticided de maniobra que no
puede slcanzarse con el dispositivo precedente, todo ello de
manera en extremo simple. kn efecto, refiriéndose a la figu-
ra ahexa a la presente adicién, y al ejemplo anterior refe-
rido en detalle, en la suposicidn de gue en la columne 3 se
quisiers llevar la gbsorcién a la temperstura méds baja, en-
tonces las vélvulas 15 y 14 son mantenidas cerradas, toda la
gsolucidn es lleveda del aparato 12, e& la temperatura de 8400,
al intercambiador 4, es destilada parcialmente, y recogida
en el aparato 13, del cual pasas al eperato 8, Si se desea,
en cambio, llevar la absorcidn a una temperatura mas alta,
entonces, abriendo la valvula 15, se envia al intercambiador
4 golamente una parte de la solucidén contenida en el aparato
12 por ejemplo a 84° C, y al mismo tiempo se hace retornar al
intercambiador 4 la parte restante de la soluciédn, deducién-
dola del apsrato 13 a la temperatura de 100°-1159 C segin
los casbs; esta Ultima operacidn se efectda abriendo conve-

nientemente la védlvula 14,
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El dispositivo descrito en el presente segundo certi-
ficado de adicidn, representa un progreso con respecto a la
patente principal, ya que disminuye los consumos de vapor y
hace mas facil y elastica la maniobra de instalaciodn.

La invencidn, en su esencialidad, puede ser desarro-
llada en otras formas de realizacidn que difieran en detalle
de la indicada a tfitulo de ejemplo en la descripcidn., Por
ejemplo, el procedimiento descrito puede ser apropiado no 80~
lo cuando la absorcién es efectuada con una solucion de sal
eaménica de &cido fuerte, por ejemplo de amonio, sino también
con otras soluciones, por ejemplo con una solucidén de una sal
de urea, tal como el nitrato de urea; y no sbélo cuando la co-
lumna de absorcidn (3) estéd provista de una seccidn inferior
de rectificacidn, més también cuando no existe la dicha sec-
cidén inferior de rectificacidn. Podréa, pues, llevarse a la
préctica con los medios y aparatos mas adecuados, por quedar
todo ello comprendido en el espiritu de las reivindicaciones.

.

NOTA

Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas
las siguientes reivindiceciones, con prioridad italiana n@
519 372 del 27 de Julio de 1954. |

1. liejoras en el objeto de la patente principal n2
186 114, por "Procedimiento para recuperar los gases residua-
rios de la s{ntesis de la urea", caracterizadas porgue la
temperatura de absorcidn es mantenida constante, a un punto

determinado, mediante circulacion de la propia solucidn, des-
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pués de la expansidén a la salida de la columna de absorcidn.

2. Hejoras segin la reivindicacidén 1, caracteriza-
das porque la destilacidn del amonifaco de 1la solucidn absor-
bente es sfectuada en su mayor parte utilizando el calor de
absorcidn.

3. Mejoras en el objeto de la patente principal n®
186 114, por "Procedimiento para recuperar los gases residua-
rios de la sintesis de la urea'.

Seglin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de once hojas, foliadas y escritas a

maquina por una sola cara, acompafiadas de una lédmina de dibu-

jos.
Kadrid, a 26 de Julio de 1955.
HMONTECATINI Soc. Gen, per 1*'Industria
Mineraria e Chimica.
p.a. JAIME [SERN MIRALLES
B | %
tr:jpt

o/mp.
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