MEMORIA DESCRIPTIVA

correspondiente a la solicitud de concesién de una

PATENTE DE INVENCION

SOLICITANTE: Siiddeutsche Kalkstickstoff-Werke AG.

RESIDENCIA: = 8223 Trostberg/Obb, ALEMANIA. . . ... ..

ENUNCIADO: "UN PROCEDIMIENTO PARA TA ELIMINACION

DEL_DIOXIDO .DE .CARBONQ. GONTENIDO. EN..GA-
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La eliminacién del diéxido de carbono contenido en
gases amoniacales, representa un problema técnico que, en-~
tre otras cosas, se presenta en la sintesis de la urea Yy -
en la obtencibén de melamina a partir de urea. Uno de los -
métodos usuales estriba en que los gases con contenido de
CoO ¥y NH?, obtenidos a temperaturas elevadas, son hechos -~
pasar por un recipiente provisto de tubos refrigeradores o
de paredes refrigeradas, con lo que el carbamato amdnico -
gue se pfoduce precipita sobre las superficies refrigera——
das.

A este respecto se ponen de ‘manifiesto fenbmenos -
perjudiciales caracteristicos en la separacidn del carbama
to aménico, depositéndose sobre todo el carbamato aménico
prefefentemente en las aristas y puntos de inversibén del -
sistema de refrigeracidén. Tanto al insertarse superfiocies
de gula y pisos, como también al empigarse anillos Raschig
existe el peligro de estrechamientos répidos, e incluso de
obturaciones totales de las vias de paso, producidos por -
carbamato ambénico sdlido; si, por el conbrario, se elige ~-
la geccidn tramsversal demasisdo grande, enbonces una gran
parte del carbamato aménico pasa por el sistiema de refrige
raclén en forma de niebla o de aerosol. A ésto se viene a
sumar, el que en este procedimiento el carbamato amébénico -
se deposita en forma de incrustaciones duras, que son muy
dificiles de desprender de las paredes.

Otro métpdo se sirve de la solucidn o dispersién =-
del carbamato amdnico precipitable en liquidos, empleindo-
se para ello torres de pulverizacidén o de lavado que son -
hechas funcionar, por ejemplo, con agua o acelbe. Aparte -

de las pérdidas que ello acarrea, requiere este método de
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trabajo un gran lujo de instalaciones.

Ha sido descubierto ahora un procedimiento que =
orilla los inconvenientes descritos, basado en la forma--
cién de sales mediante refrigeracidén y caracterizado por
el hecho de que la mezcla de gases que contiene dibxido -
de carbono y amoniaco, es hecha pasar por un leche de tur
bulencia refrigerado a por debajo de 602C. ’

Para ello son hechos pasar los gases, que se ob—-
tienen en estad caliente durante el proceso, a través de
un fondo dlstribuidor consistente por lo general en un ma
terial poroso de cerémica o de metal sinterizado, o bien
en una chapa perforada, para conducirlos desde abajo a -
través de un lecho de turbulencia removido por una co- -
rriente de gas, en el que tiene lugar la precibitacién -
del carbamato amdnico.

Como la formacidén del carbamato ambénico conforme a
la ecnaclén

2 NHS + 002 T —— NH2 + COONH4
dnicamente tiene lugar en frio, es de importanclia esencial
la refrigeracién del lecho de turbulencia. Para ello se em
plean, por ejemplo, tubos de refrigeracidn,-que se introdu
cen desde arriba o a través de las paredes laterales del -
reactor de turbulencia. Mediante la distribucidén uniforme
de los tubos de refrigeracién se puede mnseguir ficilmente
que el proceso de turbulencia no sufra perturbaciones. El
tamafio de la superficie de refrigeracién incorporada, depen
de de la cantidad, asi como de la temperatura de los gases
que haysn de ser enfriados, y asi{mismo depende de la clase
de agente refrigerante. Pashecesidades normales bhasta con

cargar los tubos de refrigeracidén con agua, siempre que la
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superfidie de refrigeracidn sea correspondientemente gran-
de, para mantener en el lecho de turbulencia la temperatu-
ra precisa de menos de 6020, preferentemente de menos de
3090, Para reforzar el efecto de refrigeracidén, se puede =
emplear una salmuera refrigeradora o amoniaco liquido.

Cuando se quiere obtener un grado elevado de sepa=-
racidén, es conveniente inyectar en el lecho de burbulencia
a través de toberas montadas lateralmente, directamente -
amoniaco iiquido, cuya evaporacidn provoca el enfriamien--
to.

Si los gases a purificar conbtienen ademés de didxi
do de carbono también humedad, entonces se extrae ésbta asi
mismo formendo carbonatos aménicos:

2 NH? + GO2 + HéO __—____'(Nﬂﬁ)2 . CO

NH? + 00, + HyQ ~—~—— NH, . HCO

5
3

Como estas sales son en parte mis estables que el
carbamato amdénico, resulbta ventajoso a veces agregarval gas
a purificar cantidades pequeflas de vapor de agua, no de- -~

biendo sobrepasarse el valor limite H0 : CO, = 1.

Condicidn previa para una separacidén cuantitativa

-del didéxido de carbono, es la presencia de suficiente amow-

niaco. Puede ser necesario, por lo tanto, el que antes de
ser tratada la mezcla de gases a purificar, sea ajustada -
la proporcidén molar NH% : 00, de tal modo, que asciende -
por lo menos & 2 : 1, o bien por lo menos a l:l si hay pre
sencia de agua, para lo cual se agrega el amoniaco necesa~
rio. .

El contenido del lecho turbulento puede estar cons
tituido por particulas inertes, por ejemplo, arena. Una ac

cién rLforzada se puede conseguir mediante el empleo de =~
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agentes de adsorcién de grano fino, tales como gel de alu-
mina o gel de silice; estos poseen una capacidadrconside:g
blemente superior y ademés producen a la misma temperatura
contenidos menores de GO2 regsidusl en el gas de salida co-
mo material inerte. Mientras, por ejemplo, a 2992C se obtie
ne con arena un contenido de CO, residual en el gas purifi
cado de 0,4%, se consigue con ayuds de gel de silice una -
purificacién hasta 0,2% de C0,.

La aplicacidén de un lecho de turbulencia refrige-
rado para la separacién de carbamato aménico desde gases -
con conbtenldo de NH5 e 002«, lleva inherente lag siguien—-~
tes ventajas declisivas:

1o, Debido a la excelente trasmisidn del calor en
el lecho de turbulencia, en si conocida, son enfriados los
gases de manera rapida y efectiva.

22, Tos gases se encuentran durante su enfriamien-
to en contacto intimo con ls particulas del lecho de turbu
lencia, que se desplazan éontinuamenﬁe; todas las particu-
las en conjunto se ofrecen en calidad de pared mévil de re
frigeracidn, sobre la que es imposible que se formen in--
crustaclones.

32, La corriente de gas es subdividida a su paso -~
por la capa turbulenta en un gran nmimero de pequiias corrien|
tes individuales, que estén sometidas a una continua desvig
cién y variacién de seccibdn. En estas condiciones de co- -
rriente turbulenta alcanzan la velocidad de la formacidén -
de nficleos y el grado de separacidn iin méximo.

Durante la carga con carbamato ambénico aumenta el
volumen del lecho de turbulencia. En prineiplo es posible
utilizar un lecho de turbulencia todo el tiempo due lo per
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mitan las relaclones de espacio de dicho lecho, siempre que
la velocidad del gas sea suficientemente grande para poner
todavia en turbulencia los gramos, que aumentan de tamafio

por la formacibén de sales., Como al mismo tiempo sumenba la
tendencia a la conglomeracién, es ventajoso dar por termi-
nada la carga cuando el aumento de peso es de aproximada-—-
mente 50% al emplearse arena, y de alrededor de 200% cusn-
do se emplea una sustancia de accidn adsortiva, tal como,

por ejemp;lo, gel de silice. Lia regeneracidn del lecho de. -
turbulencia mediante sublimacién del carbamato, se realiza
mediente calentamiento del lecho, para lo cual se utilizan
convenientemente los tubos de reffigeracibén como tubos de

calefaccidén. El calentamiento se realiza, por ejemplo, con
vapor. Siendo la trasmisidén de calor sustancialmente mejor
en particulas de sustancias sblidas eﬁ turbulencia, puede

ser venbtajoso para reduci;:' el btiempo necesario para la re-~
generacidn, poner en turbulencia durante la regeneracidén -
las particulas cargacias con carbamato aménico y similares.
Si al mismo tiempo se desea diluir la mezcla saliente de

NH3/002, serd conveniente conducir a través de un ventila-

. dor parte de dicha mezcla sallente de NH5/002 al fondo de

turbulencia, para de este modo consegull el estado turbu-
lento con el mismo gas. Por lo demds, también puede ser -
empleado cualquier otro gas que resulte barato. La regene
racién de un lecho de arena requiere menor tiempd que la
regeneracidn de un agente de adsorcidn.

El procedimiento, que serd explicado con més deta
lle a base de los ejemplos siguientes, puede ser puesto -
en practica ficilmente también de manera continua, emplean

do para ello dos reactores de turbulencia con dispositivo
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de conmutacién.
Ejemplo 19,

. La instalacidn estaba constitufda por un tubo de
vidrlio vertical de 350 um. de longitud y 45 mm. de ancho
interior, que estaba provisto en su extremo inferior con
un tubo de empalme para la entrada del gas y 500 mm. por
encima de éste, con una frita de vidrio fundida dentro -
del tubo de vidrio, que sirvié como fondo de turbulencia.
El trozo de tubo comprendido entre el tubo de empalme pa-
ra la entrada del gas y la frita de vidrio, fué caldeado
con vapor i)ara evitar la precipitacidn del carbamato amb-
nico., Para la refrigeracidn, o alternativamente.para el -
caldeo, gse arrolld un tubo de cobre de 5 mm. & didmetro -
exterior, formendo un serpentin de 27 mm. de di&metro, in
troduciéndose desde arriba en el tubo de vidrio de modo -
que la espira extrema inferior se encontraba 20 mm. por en
cima del fondo de turbulencia. El extremo superior del tu
bo de vidrio se cerrd mediante un tapdn de goma, a través
del cual se sacaron hacla afuera los dos extremos tubula-~
res del serpentin de refrigeracibén, estando provisto ade-
nés de un tubo de salida para los gases y de un terméme-—
tro para medir la temperatura del gas inmediatemente por
encima de la capa de turbulencia.

La instalacién fué cargada con 150 ml (203 g) de
ai‘ena de cuarzo con un tamafio de grano de 0,1 -~ 0,3 mm, y
a través del tubo de entrada para los gases se hicleron -
pasar a la hora una mezcla de 447 1 de 1\11-15' 7 31 1 de CO,
(6,5% en volumen de CO,), que fueron precalentadda 602C,
pard évitar la precipitacién del carbemato ambénico; median

te el gas fué puesta la arena en el estado de una capa -~
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| turbulenta. Al mismo tiempo se bombed a través del serpen-‘

tin de refrigeracidén tal cantidad de agua a una temperatu-
ra de 102C, que la temperatura del gas de salida -medida
inmediatamente por encima de la capa turbulenta- ascendie-
ra a lo méximo a 292C. La instalacién siguid trebajando -
irreprochablemente, hasta gque el aumento de peso de la are
na ascendid a aproximadamente 50%, es decir, durante alre-
dedor de una hora; a partir de entonces resultd insétisfqg
Yoria la %ﬁrbulencia, debido a haberse convertido demasia-
do grande el didmetro de-grano de las particulas puestas -
en turbulencfa. El gas saliente de la instalacidn contenia
por btérmino medio 0,4% en volumen de C0,, es deecir, que el
grado de separacién del 00, ascendié a 95,0%.

Lia regeneracidén de la erena cargada de carbamato -

aménico 8e llevd a cabo cargando la instalacidn a continug

i ctén con 400 1l/hora de NH, precalentado a 1002C en calidad
o

de gas de turbulencia, y haciendo pasar por el serpentin -
de refrigeracién vapor de 1002C., Al cabo de 15 minutos ha-

bia sido expulsado totalmente el carbamato aménico.
Ejemplo 22, |

’ Se repitid el ensayo conforme al ejemplo 12, si =
bien utilizandose gel de silioce como mabterial de turbulen~
cia, en lynr de arena. Se cargaron en la instalacidn 150
ml (105 g) de gel de silice con un tamafio de grano de 051
- 0,3 mm. Lias condiciones restantes fueron exactamente- ;

las mismas que en el ejemplo 1l2.

La instalacién funciond irreprochablemente hasta —

eyhomento'en que el aumento de peso del gel de silice ascen

did a aproximadamente 200%, es decir, durante alrededor de

2 horas; a partir de entonces resultd también en este caso
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ingatiasfactoria la burbulencla, debido a haberse hecho de~
masiado grende el tamafio de grano.

El gas saliente de la instalacién tenia un conteni
do medio de(}oa de 0,2% en volumen, es decir, que el grado
de separacién del O, ascendid a 97,5%.

Para la regeneracién, se introdujeron en la insta
lacién 400 1/hora de aire a 10090, haciéndose pasar por -
el serpentin de refrigeracidén vapor de 1002C., De la capa -
de turbulencia asi producida, se pudo entonces expulsar to
talmente el carbamato aménico precipitado anteriormente du
rante la carga, precisindose para ello 35 minutos.

Ejemplo 39, |

Se repitid el ensayo descrito en el ejemplo 22, pe
ro aumenténdose la potencila de refrigeracién mediante el -
empleo de agua refrigerante de 320, de modo que la tempera
tura del gas saliente ascendid tnicamente a 152C. A base -
de esta disposicidn, descendid el contenido de C0, en el -
gas de salida a 0,08% en volumen, es decir, que ol grado -
de separacién del 00, fué de 9%.

Ejemplo 42, .
El ensayo indicado en el ejemplo 22 fué reﬁ)etido -

_hasta que el gel quedd cargado totalmente.

Para la regeneracién se calded el lecho con gyuda
del serpentin de calefaccidén, introduciéndose por lo pron-
to todo el gas producido, y mis tarde tan solo parte del -
mismo desde abajo en el lecho de turbulencia con syuda de
una bomba, con lo que se consiguld la turbulenclia desea—-
da.

En el transcurso de 45 minutos pude ser expulsada

la mayor parte del carbamato ambnico.
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En restmen, la Patente de Invencidn que se solici~-

ta, recaerd sobre las sigulentes:

- RELVINDICACIONES -

1. Un procedimiento para la eliminacién del didxi-
do de carbono conbenido en gases amoniacales por formacidn
de sales bajo refrigeracidn, caracterizado porque la mez--
cla de gases que contienen didxido de carbono y amoniaco,
es hecha pasar a través de un lecho de turbulencia refrige
rado hasta por debajo de 602C.

2. Un procedimiento de acuerdo con la relvindica--
cldén 1, caracterizado porque la refrigeracidn tiene lugar
mediante amoniaco liquido inyectado directamente en la ca-

pa de turbulencia.

3, Un procedimiento de acuerdo con las reivindica~
ciones 1 ¥y 2, caracterizado por agregarse a la mezcla de -
gases agua hasta un valor limite de H,O : 0, = 1.

4, Un procedimiento de acuerdo con las reivindica-~
ciones 1 y 3, caracterizado por establecerse una relacidén

molar NH? : GO2 de al menos 2 : 1 y, en presencia de agua,

.de al menos 1 : 1, agregéndose para ello eventualmente la

cantidad correspondiente de amoniaco.

5. Un procedimiento de acuerdo con las reivindica
ciones 1 a 4, caracterizado porque el lecho de turbulencia
estd constituldo por geles adsortivos de grano fino.

6+ Se reivindica por dltimo como objeto sobre el =~
que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita :
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA ELIMINACION DEL DIOXIDO DE CARBQ
RO CONTENIDO EN' GASES AMONIACALES POR FORMACION DE SALES =
BAJO REFRIGERACION";~ -~ "= "7=-= = "o 70 50 o7 s

-t SRt D
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente Memoria descriptiva que consta de once piginas -

mecanografiadas.
Madrid, 5 de ABosto 1.966

BERNARDO UNGRIA
PePe.
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