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MEMORIA DESCRIPTIVA
que Se presenta para unir a la solicitud
. . de _
PATENTE DE INVENCIVON
formulada el 7 de marzo de 1963, con el n2 285.797
en
ESPANA
por VEIN'E afios
& nombre ds STAMICARBON N.V., entidad holandesa,
establecida en 2 van der Maesenstraat, Heerlen, Ho-
landa, por:
"UN PROCEDIMIENIO PARA RECUPERAR MELAMINA DESDE UWA
MEZCLA GASEOSA CALIENCE QUE LA GONI IENE"

En la preparscién de melamina a partir de ures,
o de productos obtenidos por descomposicidn térmica de
urea, p.ej. biuret, por calentamiento de estas sustan-
cias a uns temperétura de 300-4502 C. en presencia de
amonfaco mientras estdn en contacto con un cataliza-
dor, p.ej. gel de silice, 6xido de aluminio o fosfato
de aluminio, se obtiene uns mezcla gaseosa caliente“
que contiene melamina que, al lado de dicha melamins,
contiene grandes centidades de amoniaco y didxido de

carbono.
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Ademgs de 1,0-3,0% en volumen de melamlna; estas
mezclas gaseosas que llevan melamire contienen, por ejem
plo, 3-7 % en volumen de CO, y 96~90 % en volumen de
NHB' . |

E} método més sencillo conocido para la recupera
cién de melamina de estas mezclas consiste en enfriar
la mezcla gaseosa haciéndola pasar a lo largo de super
ficies enfriadas, como resultado de 1o cuel se desubli
ma la melamina después de 1o cual les particulas de we
lamina solldas se separan del fluao gaseoso restante
TOr un procedlmlento conocido.

Este tipo de procedimiento tiene el incomveniente

de que parte de los depdsitos de melamina desublimados

. forman una costra dura sobre las superficies enfriadas

del refrigerador y tiene que quitarse periddicamente
con ayuda de un equipo mecdnico auxiliar, por ejemplo,
rascadores, 0 mediante disolucién en agua caliente.,

Es sabido tebién que el flujo gaseoso conteniendo
melamine puede enfriarse poniéndolo en contacto direc-
to con un 1{quido inerte, frio, p. ej. un hidrocarburo
de alto punto de ebullicidn, con 1o cusl se forma une
suspensidén de melamina en el mencionado 1liguido. La me
lamina puede extracrse del mismo por filtracibén o por

centrifugaciln. Este procedimiento tisme el inconve-

niente de que la melamina estd contaminada con liqui-

- 40 inerte adherente.

Adends, se ha propussto absorver la totalided de
la mezcla gaseosa caliente conteniendo melamina, en
ague, y extraer la melamins de la solucién resultante

por cristalizacidn.
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Este procedimiento es caro, porque el amoniaco,
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que también se ha disueltb; tiene que ser recuperado
por desorcién de la solucidn, para lo cual se necesi-
te una gran cantidad de vapor de agua{

El procedimiento de acuerdo con el imvento evi-
te los inconvenientes inherentes“a los procedimientos
conocidos.

En el procedimiento de acuerdo con el invento se
utiliza el efecto refrigerante de la evaporacidn del
agus a la Qque virtualmente no se suministra calorf &1
procedimient¢’ puede realizarss a presidn atmésférica‘
0 a presionés meyores.

De acuerdo con el‘iHVentO, la mezcla gaseosa ca
liente comteniendo melemina“te inmtroduce en una zona
refrigerante y se pone en contacto directo con una
cantidad de ague que puede considerarse bastante cons
tante, Como consecuencia,.la mezcla gaseqsé se enfria
mientras suﬁinistra'calor“de evaporacién, como conse-
cuencia de lo cual la melamina se sSepara de la mezéla
gaseosa y esta dltima absorbe vapor de agua.

Segin sea la'temperatura, ia presidn y la concen-
tracidén de melamina en el refrigerante, la melaﬁina se
descarga de la zona refrigerante en forma de una sus-
pensiéﬁ acuosa 0 de una solucidn. Se suministra conti
nuamente a la zona refrigerante una cantidad de agua
equivalente a la cantidad descargada de la zona refri
gerante (bien sea en forma de vapor e ague o en for-
me de 1{quido arrastrado por la melemina).

En este procedimiento, se establece un equilibrio

al cabo de un c¢orso tiempo, como resultado de lo cual
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el 1{quido refrigeranté gqueds seturado con smoniaco g
diéxido de carbono y, por tanto, no absorve ys més amo-
niaco ni didxido de carbono de la mezcla gaseosa contg—
niendo melamina cargada.

Como consecuencia, el procedimiento de acuerdo con
el invento ofrece las siguientes veﬁtajas:

a) la melamina recuperada no esté contaminada con
1iquido refrigerante extrafio; el agua adherente puede
eliminarse por completo mediante secado;

b) durente la recuperacién de la melaminz de la mez
cla gaseosa caliente no se absorve apenas amoniaco por
el refrigerante. Como consecuencia, no se producen gas-
tos por desorcidn de amonfzco absorbido.

Como, en la préctica, no es totalmente posible efec
tuar la refrigeracién mediante evaporaci6n en condicio-
nes estrictamente adiabdticas, y la cantidad de refrige
rante que hay que suministrar a la zona de refrigeracidn
pars compensar las cantidades de refrigerante descarga-
das de dicha zona estd sujeta a fluctuaciohes, de mene-
ra que puede gbsorberse todavia una pequfia cantidad ‘de
amoniaco, el derecho exciusivo solicitado no se limita
a un procedimiento en el que no se absorbe amoqiaco pbr
el refrigerante,  sino que tiene que abarcar también un
procedimiento en el que se absorbe una pequefia cantidad,
p. ej.-a 1o sumo 10%, del amoniaco que he entrado en con
tacto con el refrigerante.

Como consecuencis, la reivindicacién abarca un pro-
cedimiento para recuperar melamina de una mezcla gaseosa
caliente conteniendo melamina que, al lado de melamina,

contiene principalmente amoniaco y diéxido de carbomno,
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en cuyo procedimiento la mezcla gaseosa se enfris en com-
tacto directo con agua en una zona de refrigeracidn, y
la melamina se separa de la mezcla gaseosa y se descarga
de la zona de enffiamiento, estando caracterizado dicho
procedimiento porque el enfriamiento se efectda por con-
tacto con una cantidad de agua virtualmente constante,
predominantemente por evaporacién de una parte de este
agua, y se suministrs una cantidad de agua equivalente a
Ye cantidad perdida por evaporacidn y por arrastre con
la melamina descargada de la zona de refrigeracidn, con-
teniendo lé mezclsg gaseosa descargada de la zona de re-
frigeracidn 904 por lo menos todavia de la cantidad de
amonfaco suministrada.

Empleando este método de refrigerscidn para, la
mezcle gaseosa caliente conteniendo melamina, la mezcla
gaseosa alcanza generalmente una températura de 70-909
C. a presién atmdsferica; a presiones mayores, la tem-
peratura sube en proporcidn a la presidn.Si, por alguna
razdén, la temperatura cae por debajo de este nivel, hay
que adoptar medidas para aumentar ostra vez la temperatu

ra, por ejemplo, suministrando celor adicional a la zona
de refrigeracidn, ya que, de otro modo, surgirfa el peli
gro de que, al lado de particulas de malamina sblida,
se separasen también compuestos sélidos de amoniaco y |
didxido de carbono, tales como carbonato aménico, bi-
carbonato aménico, carbamato ambénico o mezclas de 10s
nismos.

Para poner en comtacto la solucién caliente coute-
niendo melamina con le solucidn que contiene NH3 y CO,
se emplea, por ejemplo, un lavador &e gas a través del
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cual se hacen pasar en comtracorriente la mezcla gaseo
sa caliente y la solucidn que contiene M, y CO,. Des-
pués se enfria la mezcla gaseosa caliente en la base
del lavador de gas hasta tal punto que se separan par
t{oulas de melemine sélidas del orden de 10-50 u. Ini
éialmente, estas particulas sélidas son arrastradas por
el flujo gaseoso, pero graduamlmente van siendo captadas
por la solucidn descendente y se descargan por la basé
del lavador de gas.

La mezcla gaseosa gue sale de la parte superior
del lavador de gas estd virtuslmente exenta de melamina
¥y, comparidndola con la mezcla gasaosé original, contie-
ne una gran cantidad de agua evaporada.

Para efectuar la recuperacibn de las particulas
de melamina.sélida del flujo gaseoso por medio.del 1i-
quido descendente del modo mis rdpido y completo posi-
ble, el lavador de gas estd provisto de uno o més miem
bros de contacto regados.

Es comwveniente enfriar la mezcla gaseosa que con-
tiene melamina, caliente, en dos etapas, es decir; una
primera étapa en la que la mezcla gaseosa caliente Se
carga a través de una zona de enfriamiento primaria en
relacién de corriente del mismo sentido que el refrige
rante que esté . Fluyendo a lo largo de la pared inter
na de dicha zona de enfriamiento y donde cede una par-
te considerable de su melamina, y una segunda etapa en
la que se completa la separacidn llevando el gas pre-
enfriado a través de uns segunda zona de enfriamiento
en contracorriente con el refrigerante.

Como resultado de este tratamiento refrigerante en

®
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dos etapas, el gas caliente se enfria a uma veldeidad me-
nor; este enfriamiento menoé rédpido da como resultado la se
peracién de partfculas de melamina mayores. Una porcién
considerable de estas particulas son de tamafio comprendido
entre 50 y 150 , mientras que las particulas obtenidas en
el proceso en el que el enfriamiento se efectia en una so-
la etapa eran de tamafio comprendido entre 10 y 50 .

De este modo ha podido recuperarse practicemente la
totaiidad de la melamina., El ges de descarga de la segun-
de zona de enfriamiento contenifa menos de 0,05% de la can-
t1dad original de melamina.

El procedimiento de acuerdo con el invento se repre-
senta esquemdticamente en las adjuntas figuras 1y 2. la
FPig. 1 ilustrs también los procedimientos para la recupe’
racién de amoniaco a pertir de la mezcla'éaseosa que ha
he sido liberade de melemina, y pera la desorcidn de Nl
y de €O, de la solucidn resultante; la fig. 2 se refiere
al enfriamiento en dos etapas de la mezcla gaseosa calien
te conteniendo melamina.

Empleando el sistema representado en el diagrama, se
carga una corriente por ejemplo, de urea o de biuret, bien
sea en estado s6lido o bien en estado fundido, en un reac
tor de lecho fluidizado 1, a través del bonducto 2.

A trevds del conducto 3, se suministra NH3 gaéeoso,
que’sirve como gas soporte para el lecho de un cataliza-
dor conveniente (p. ej. gel de silice, 6xido de aluminio,
fosfato de aluminio o fosfato de boro) presenté en el reac—
tor 1. El reactor ds 1echq-f1@idizado Se mantiere a una
temperstura de 3502C. Los gaseé que salen del réactor 1

se hscen pasar & través de un reactor de lecho fijo 4.
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da. En este reactor se completa la sintesis de melaminaj

la mezcla gaseosa que sale del reactor 4, que esté com-
puesta, por ejemplo, por 924 en volumen de NHB’ 6% en vo
lumen de CO, y 2% en volumen de melamina y que tiene una
temperatura de 3309C, se carga por le base del lavador
de gas 5, provisto de placas de desviacidén a, donde la
mezcla gaseosa entra en conbtacto, en contracorriente,
con solucibn que comtiene amonfaco y didxido de carbomo -
suministrada e través del comducto- 15 por la bomba 12.
Eveporando ague de ests solucién, la mezcla gaseosa car
gede se enfria con absorcidn simulténea de vapor de agua.
Les pérdidas de agua debidss a evaporacidn se coﬁpensan :
suministrando agua'alvcircuito liquidd a través del con-
ducto 36.

La suspensidén de melamina formada en el 1avador de
gas 5 se carga .en el espesador centrifugo 6; la solucidn
liberada de melamina sdlida fluye a un depésito 7, para
ser devuelta al lavador de gas 5 a través de la bomba 12
y el cohducto 15.

La suspensidn concentrada de .melamina descargada del
espesador centrifugo 6 se carga en la centrifuga 9 a tra
vés de un tanque amortiguador 8; después de ser lavada

con agua de lavado suministrada a través del conducto

36, se retira la torta de melamina, formeda en esta cen

trifuga, del sisteme a través del conducto 10. Los 1i-

guidos recupersdos en la centrifuga 9 se pasan al depé-

8ito 7.

El conducto 15 estd provisto de un calentador 11 en

el que la tehpefatura de la solucidn que estd fluyendo a

P T : :j
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través del conducto 15 puede aumentarse si fuera nece
sario para asegurar un funcionamiento adecuado del sis
tema. -

Le mezcla gaseosa libre de melanina, que sale de la :
parte superior del lavador de gas 5, ¥ que comtiene, por
ejemplo, 71,5F en volumen de M, 4, 6% en volumen de ¢0p
vy 23,8% en volumen de H,0, se carga por la base de la co

lumng de absorcién 14 a través del conducto 16. Esta co-

© lumns estd provista de placas y/o cuerpos de rellend pa-

ra favorecer el comtacto entre el 1liquido ebsorvente y

el gas que se ‘quiere absorber. E1 1{quido absorbente cir
cula contlnuamente a través de la columna, pasando por

el conducto 17, 1a bomba 18 v el refrigerador 13. El ca
lor liberado durante la absorcion virtualmente de la tota
1lidad del dibxido de carbono y perve del amoniaco de la
mezcla gaseosa cargeada, se lleva al refrigerador,i13.

Le solucién recién formada en la etapa de absor-

‘¢idn debido a la disolucidn de OO2 y M3 & la condensa-

cidn de vapor de agua, se retira contimuamente s través

‘del conducto 19.

La mezcla gaseosa que sale de la parte superior de
la columna de absorcidn y que coantiene, por ejemplo, 93%
en volumen de NH3, 6 Q% en volumen de HQO y %% en volu-
men de~CO2, se enfrla sucesivamente en éondensadores‘ZO
¥y 21 a 15¢C y -69C, respectivamente; el amonfaco gaseo-
so; gue hé quedado asi liberado précticamente &e la to-
talidad del €Oy y el vapor de agua, se devuelve al reac
tor 1 a través del conducto 22, el ventilador 23 y el

calentador 24, Puede suministrarse gas amoniaco adicio-

2857917

nal a traves del conducto 25.



10

&

15

20

25

30

MAM WAty

Los condensedos formados en los condensadores 20 y

21 fluyen a la columna de absorcidn 14.
La solucidn descargada a través de la tuberia de
ventilacién 19, que estd constituida por ejemplo, por
53 mol% de H 0, 37 mol.% de NH3 y 10 mol.% de COp, puede
liberarse del amoniaco y el didxido de carbono disueltos
por desorcidnm. Si estos gases han de usarse, porjejémplo,
en la sintesis de urea, la solucién escurrida puede com-
primirse a unas 18 étmésferas por medio de un comprensor
26, y después de esto, cargarse por ls parté-sﬁperior de

una columna de desorcibn 29 a través del cambiador tér-

mnico 27 y el conducto 28. £l calor de desorcidn necesa;

rio se suministra por la base de esta columna mediante
un caleutador de alimentacidn dé vepor 30. Los geses de-
sornidos salen por la parte superior de la columna a t:g'
vés del conducto 31, desde donde pueden cargarse en la
primera etapa de presidn de un sistema de recirculacidn
(no represenﬁado en el dibujo) de une instalacidn de
urea. El liquido, que ahora estd libré de NH3 ¥ 002, es
decir, qué es agua‘précticamente:pura, se descarga de

la base de la columna & través del conducto 32, el cam
bizdor térmico 2% v el conducto 33. Si se desea, este

agua'puede emplearse para lavar la melamina separada en

la centrifuge 9. Para una produccidn horarie de unos

1250 kg. de melemina, se necesitan 4000 kg. de urea y

- hay que hacer circular a través del lavador de gas 5 -

eproximadamente 30 m3 de gna soluoién que contiene, por
ejemplo 11,5% en peso de NHS’ 6,2% en peso de CO, vy 1,7%
en peso de melamina.

- - = ' 4
En este caso circulan por la columna de absorcion

o, 285797
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14 unos 2’70,-m3 de 1igquido de absorcidén/hora. %

El enfriamiento de la mezcla gaseosa calienta con
teniendo melamina en dos fases, es decir, un hfriamien
t0 primario en corriente del mismo sentido con relacidn

. '

al refrigerante, y'un_enfriamienmo secundario en contrg
corriente con el refrigefante, estd representado en la
figura 2. Como se ve aqui, el gas de sintesis caliente
que contiepe vapor de melamina se suministre a la pri-
mera zona de enfriamiento, comstituida por un refrige-
rador cili{ndrico 102, a través del conducto 101; el
gas se enfria mediante la solucibn que contiene amonig
co acuoso y dibdxido de carbono que, siendo suministra-
da a través del conducto 112, desciende en forma de pe
1fcule a lo lergo de la pared.intsrnz del refrigerador.
102, | |

%l gas preenfrigdo, que he cedido ya, éproximada-
mente, por ejemplo 80% de su melamins total, fluye por
el conducto 103 hasta la sezunda zons de enfriamiento,
constituida por un lavador cilihdrico 105, en cuya par
te superior hay montedas placas de desviecidn. El gas

se lava aqui en contracorriente con wna solucién acuo

~ se devuelta a través del conducto 110, la bomba 107,

el conducto 108 y el conducto 109. El gas, que estd

‘entonces practicamente libre de melamina, se descarge

por el conducto 106. Desde el lavador 105, Se carga
uns farte del liquido ‘de lavado en el refrigerador
102, a través del conducto 110, la bomba 111 y el con-
ducto 112. La suspensidn de melamine resultante se re-
$ira de la base del lavador 102 y Se suninistra a la
instalacidn de separacidn, a un filtro, ciclén o cen-
285741
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trifuga 115, a través del conducto 113 y 1la bomba 114.
La melamina separada se descarga por el conducto
116, devolviéndose el 1{quido madre al refrlgerador
102 0 al 105 g través del conducto 117, A través del
conducto 118, se suministre una centidad de agua apro
ximadamente equivalente a la cantidad evaporada durante
el enfriamiento y descargada con el gas libersdo de me—
lamina a través del conducto 106.
Esta solicitud que corresponde a 1é'pfesentada

en Holanda, el 8 de marzo de 1962, bajo el n® 275.724

y 28 de noviembre de 1962, bajo el nf 286.07?, Se aco

ge a los beneficios del articulo 51 del vigeﬁtefEsta-

tuto sobre Propiedad Industrial.
FOTA

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espefia, por VEINLE afios, son
los siguientes: '

1.~ Un procedimiento para recuperar melamins
desde una mezcle gaseosa caliente que la contiene que,
sl lado de melanmine, contiene principalmente amoniaco
y didxido de carbono, en cuyo procedimiento la mezcla
gaseosa es enfriada en contacto directo con ague en
una zoné de enfriamiento y la melamina se Separa de
la mezcla gaseosa y ge descarga desde la zona de enr
friamiento, caracterlzado porque el enfriamiento se

efectda por comtacto con una cantidad de agua virtual

mente constante, pfedomlnantemente rpoB @r@@

- 12 -
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de una parte de esta agua, y uns cantided de sgiE ea™

suministrada la cual es equivalente a2 la cantidad que

se pierde por evaporacidn y por arrgstre con.la mela-

mina descargeda de la zona de enfriamiento, contenien

do todavia la mezcla gaseosa descargada de la zona de

enfriamiento por 1o menos 90% de la cantidad de amonig
co suministrada.

2.- Un prbcédimienﬁo segin el punto 1, caracteri
zado porque la mezcla gaseosa es enfriada en dos fases,
es decir, primero en relacidn concurrente con el refri
gerante que fluye a 1o largo de la pared interior de
una zona de enfriamiento con separacién simultanea de
una gran parte de la melamina despuds de lo cual la
separacidn se completa hacisndo pasar todavia el gas
previamente enfriado en cbntracorriente con el refri-
gerante. - . ;

3.~ Un procedimiento segin el punxd 1, caracte-
rizédo porgque los gases descargados de 1é zona de en-
friemiento son sometidos = una separacidn del amonié—
co y el didxido de carbono, y el amoniaco gaseoso re-
sultante, virtualmente exento de didxido de carbono y
agua, es devuelto a la zona de enfriamiento, juntc con
el gas que contiene melamina, a través de le sintesis de
nelemina.

4.~ Un procedimiento para recuperar melamina desde

285787
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de una mezcla gaseosa caliente que la-conbtlen
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Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante
cede, representado en el dibujo que se acompafla y con

los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas escrites a
mdquina por une sola cara.

¥4

Madrid ag @ MAY ﬁgﬁg
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