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El presente invento se refisre a un procedimien
to mejorado para realizar reacciones de sintesis efeli-
cas a presiones elevadas y, mds parbicularmente, a mejo-
ras en el método de comprimir gases de sintesis de ngava'
aportacidn y de recirculacidn en dichos procedimientos.
E1 método del invento es aplicable en general a cuaiguier
procedimiento de sintesis efclica, es decir un procedli-
miento en el cuzl un gas de sintesis que contiene reac-
cionantes es hecho pasar a una presidn elevada por una
zona de reaccidn en la que se mantienen condiciones apro
pladas ds temperatura, presidn, concentraciones de réac-
cionantes, etc., para hacer que los reaceionantes rédé-
cionen y formen el producto deseado. Se puede utilizar un
catalizador en la zona de reaccidn parz aumentar la velo-
cidad de reaccidn. Como es bien conocido & partir de prin
cipios bdsicos de equilibrio de reacciones quimicas ya
que la reaccidn deseada no se completard dentro de la zo-
na de reaccidn y consisuientemente el fluido saliente de
la zona de reaccidn contiene una cantidad considerable
de reaccionantes que no han reaccionado. Con el fin dd
tener un procedimiento econdmico, estos reaccionantes
qus no han reaccionado deben ser recirculados evidento-
mente a la zona de reaccidn. Esto se logra volviendo &

poner bajo presidén o a comprimir a los reaccionantes que

no han reaccionado para superar la caida de presidn expe-

rimentada al pasar a través de la zona de reaccidn, combi

nando este gas ds sintesis de recirculacidn con gas de
sintesis de nueva aportacidn comprimido y haciendo pasar

el gas de sintesis de nueva aportacidén y el de recircula-

cién combinados a la zona de reaceidn. Ejemplos tipicos
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de procedimientos de sintesis ciclicos comerciales son la
-sintesis de amoniaco & partir de sus elementos y la simte
‘sis de metenol a partir de monéxido de cerbono e hidrdge-

no.

Los mdétodos de 1la técnica anterior para reali-

‘zar reacciones de sintesis ciclicas han requerido la ati-

lizacidn de un segundo compresor denominade "elevador" pa
ra volver a comprimir el fluido saligcnte de la zona de

reaccidn con ol fin de superar la caida de presidn experi
mentada por la mezcla gaseosa al pasar a través de la zo-

na de reaccidn. La cafda de presidn a travéds de la zona de

reaccidn es usualmente apreciable, ya que la wayor parte

de los procedimientos requiersn hacer pasar al material

reaccionante a travéds de uno o mis lechos ds catalizador.

Por lo tanto, es necesario volver a comprimir el fluido

saliente de la zoma de reaccidn antes de mozclarlo con el
égas de gintesis de nueva aportacién conprimido.

| El método del presente invento pecrmite la utili
fzacién de un Unico compresor para realizar la compresidn
%tanto del zas de sintesis de nueva aportacidn como del
?as de sintesis de recirculacion y, por lo tanto, elimina
?ompletamente la necesidad de un segundo compresor elova-—
ﬁor. Los técniqos en la materia reconocerdn la megnitud del
hhorro que se logra de esta manera, especialmente en las
ﬁodernas instalaciones de gran capacidad, ya que el com~
Presor elevador es un rengldn de considerable gasto.

| Los métodos de la tdcnica anterior para realizar
?eacciones de sintesis cfclicas pueden ser ilustrados con-
&eniantemente haeciendo referencia al procedimiento de sin-

}esis ofclice mds imporiante comercialmente, la sintesis
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de amoniaco a partir de nitrdgeno e hidrdgeno. Ias limi- -
taciones de la téenica anterior de sintesis de amoniaco
con relacidn a la necesidad de un segundo compresor son
aplicables generalmente a todos los procedimientos de ;
sintesis cfclicas; ademds, ciertas limitaciones de la e
nica anterior con relacién a la Formacidn de sélides por
reaccidn quimica cuando se mezclan los gases de sintesis
de nueva aportacidn y los de recirculacidn, concisrnen
solo a la téecnica de sintesis de amoniaco, tal como so
indicard aqu{ con claridad. Asf, los métodos de sintesis °
cfclica de la téenica anterior pusden ser‘ilustrados’cogi
venientemente haciendo referencia a la sintesis de amo-
niaco.

£l método de la técnica anterior para la sints
sis de amonfaco a partir de un gas de sintesis que contig
ne nitrdgeno e hidrdgeno comprende comprimir gas de sin- K
tesis de nueva aportacidn desde la presidn relativemente
baja a la que'es generado (desde la presidn atmosférica
hasta unos pocos kg/om? manométricos) hasta la presidn
relativamente alta a la que es puesto en céntacto sobra
el catalizador de sintesis (que oscile desde un minimo
de aproximadamente 105 kg/cm2 haste un maximo de aproxi-
madamente 1400 kg/cm2, dependiendo del procedimiento de
sintesis particular utilizado). El gas de sintesis de
nueva aporitacidn comprimido es combinado con gas de sin-
tesis de recirculacidn comprimido y pueds ser enfriado
hasta muy baje temperatura para condensar y permitir la
separacidn de algo del producto de amonimeco de los gases
corbinados. El gas enfriado hasta muy baja temperatura

remanente es calentado previamente entonces hasta la tem
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i peratura de reaccidn (260 hnsta 53820) y es puesto en

_ contacto a lo largo de uno o mds lechos de catalizador

para obtener una conversidn parcial del nitrdgeno y del

" hidrdgeno en amoniaco. El gas resultante que contiene
- amoniacao es enfriado por intercambio de calor con el gas
' de alimentacidn para calentar previamente a este dliimo

¥ puede ser enfriado adicionalmente hasta muy baja tempe

ratura para condensar y permitir la separacidn de algo

del producto amoniaco. En cualquier caso, la totalidud o
" una poreidn principal del gas producto que contiene algo

. de amonlaco es comprimida en un compresor elevador antes

de ser recirculada para unirse con el gas de sintesis de

nueva aportacidn. lLa compresidn elsvadora se utiliza pa-

ra superar la cafda de presidn en el sistema de conver-
sidén o en el denominado "ciclo de sintesis" es decir el

convertidor y los equipos asociados, la cual asciende

?normalmente a entre aproximadamente 7 y aproximadamente

35 kg/cm2. Una poreidn secundaria del gas de sintesis de
‘ recirculacidn es purgada normalmente desde sl ciclo para
fimpedir la acumulacidn de diversos zases en el mismo que

. sean inertes para la reaccidn, por ejemplo metano, argdn

¥ helio. La necesidad de un compresor elevador para Vol-

‘ver a comprimir el gas de sintesis de recirculacidn es

' comdn para todos los procedimientos de sintesis ciclica
de la téonica anterior ya que se requiere la nueva com-

" prasidn con el fin de superar la caida de presidn experi-
‘mentada en los aparatos y en el equipo asociado de la zo-
;na de conversidn.

1 El gas de sintesis de nueva aportacidén contiene

normalmente pequefias cantidades de didxido de carbono,

-5 -

z
4
4
!
|
!
%
i
|



10

15

20

25

30

3.4.68

usualmente aproximadamente 1 a 10 ppm. Como se conocs

. que el didxido de carbono reacciona bajo ciertas condi-

ciones con el amoniaco para formar carbamato de amonio
sélido y, oi tembién estd presente agua, carbonzto 2o
amonlo sélido y/o bicarbonado de amonio sélide, y como
cualquier sélido formado tenderfa a acumularse en el'éqqi
po, soe debe tener cuidado de emplear condiciones bajo las
cuales no se puedan formar los productos de reaccidn an~ _
tedichos, o acomodarlos, si se forman, de une manera que
no fuers la interrupecidn ds las operacionss. En el caso
del método de la téenica anterior antes deserito, eolo ae

pueden formar sélidos despuds de combinar el gas de sin- ;

. tesis de nueva aportecidn comprimido, gue contiene 4idxi -

do de carbono, con al gas de sintesis de recirculacidn
comprimido, que contiene amoniaco. Como los gases combi-
nados, despudés de enfriar hasta muy baja temperatura, son

introducidos en un separador de liquide, cualquier sbélido

‘ que se forme es eliminedo del mismo junto con sl producto

1{quido amonimco, y se hacen minimas las dificultades de
trabajo. El problema de formacidn de sélidos es peculiar
de la sintesis del amoniaco y no aflige & la téenica an-
terior en general.

Muchas instalaciones de producecidn de amoniaco
sintético que actualmente son disefladas, construidas y
puestas en funcionamiento tisnen una gran mpacidad de di-
pefio, por ajemplo capacidades nominales de 600 a 1000 to-
neladas de amonisco por dia y mayores. Existe similarmen
te la tendencia a instalaciones de capacidad incluso ma-
yor en otros procedimientos de sintesis efelica, especial

mente en la sintesis del metanol. El volumen relativamen-—
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te grande de gas de sintesis requerido para ser comprimi
do en dichaz instelacionss justifice la utilizacidn de
compresores centrifugos para elevar la presidn del rus
de sintesis haste una magnitud ten alta como aproximidn-
5 mente 350 kg/cm?2 manométricos, dependiendo de lo capuci-
dad de la instelacidn y de eriterios econdmicos. Dichas
presiones se logren en una miquina centrifusa por modio
de una pluralidad de impulsoraes o rodetes en el eje de la
miquina. Infortunadamente, sin embargo, lo contraccidn
10 j de volumen gue anarsece en el curmo del pago del gas &
través de la mdquina es tal que el dltimo rodete o rode~
tes pueden no estar cargados completemente, creando de
ecte manera un dificil oproblema de disefio y posibvlemente
de ineficacia e inesiuvbilidad.
15 ' ﬁe acuaerdo con el presente invento, se crea un
procediniento para la sintesis de un compuesto a& jresio-
nes elovadas a partir de reaccionantes contenidos en un
gas de sintesis en el que reaccionz menoz de la cantidad
total de los reaccionantes presentes en el gas de sinte-
20 ; giz para former dicho compuesto y la porcidn de dichos
§ rescecionantes que no ha reaccionado es recirculada a una
. zons de reaccidn, el cual procedimiento comprende intro-
ducir cas de sintesis de nueve aportecidn que contiene
dichos reaccionantes en un compr sor e través de la en-
25 . trada o admisidn del compresor y comprimir a dicho gas
de sintesis de nueva aporiacidn hasta una presidn inter-
| medie, iniroducir gas de sintesis de recirculacién, obte
% nido tal como se define a continuacidn, en dicho compre-
sor aguas abajo de dicha admisidn del compresor, mezclar
30 ; ¥ comprimir dichos gases de sintesis de nueva aportacidn
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¥y de recirculacién en dicho compresor haste una presidn
slevada final, retirar los gases asi megzclados y compri
midos, y hacerlos pasar, sin separacidn de dicho compuss
to desde los mismos a una zona de reaccidn en que reac-
ciona unz poreidn de dichos reaccionantes para formsr di
cho compuesto, retirar los gases que han reaccionado Par
cizlmente de esta manera y separar dicho compuesto desde
los mismos y hacer pasar a los gases restantes de dicha
zona de reaccidn en calidad de dicho gas de sintesis de
recirculacidn a dicho compresor, siendo hecho pasar dicho
gas de sintesis de recirculacion a dicho compresor sustan
cialmente a la misma presidn a la que sale de dicha zona
de reaccién.

El presente invento, eplicado al amoniaco,com
prende poner en contacto gases de sintesis que contienen
ni nitrdgeno e hidrdégeno, en la presencia de un cataliza-
dor en una zona de conversidn para producir amoniaco por
reaccidn de wna parte del gas de sintesis, separar pro-
ducto amonigco del fluido saliente de la zZona de convar-
gidn, mezolar el fluido saliente restante (que constituye
el gas de sintesis de recireunlacidn) con gas de sintesis
de nueva aportacidn comprimido haste una presién interms
dia, comprimir los gases mezclgdos resultantes, e intro-
ducir toda la corriente de gases mezclados comprimidos en.
1z zona de conversidn. Asf, el gas de sintesis de recir-
culacidn es mezclado con gas de sintesis de nueva aporta-
cibén parcialmente comprimido y los gases mezclados son
comprimidos conjuntamente, permitiendo de esta mnera ls
gliminaeidn del compresor elevador,hasta ahora utilizado
para el gas de sintesis de recirculacidn. Se apreciard

que la eliminacién del compresor elevador se refleja en
-8”



un gren ahorro del costo de instalacidn inicial de la

instalacidn. En el caso de la sintesis de amoniaco, las

condiciones bajo las que se mezclan los gases de sinte-
sis de amoniaco de nueva aportacidén y los de recircula-
5 . cidn, estdn seleccionadas para excluir la formacidn de
productos sdlidos de las reacciones de didxido de carbo-
no y amonisco. Ia combinacidn de las etapas del procedi-
miento descritas es aplicable desde luego a cualquier
procedimiento de sintesis ciclica.

10 , In ol caso de instalaciones que utilizan com-
presores cenbtrifugos para la compresidén del gas de sin-
tesis, se logra el objeto de mejorar la eficacia de com-
primir gases de sintesis de recirculacidén y de nueva
aportacidn mezclados en un conpresor comin, introducien-

15 do el gas de sintesis de recirculacidén en el compresor
(en que estd siendo comprimido el gas de sintesis de nue

~ va aportacién) por una entrada de corriente lateral in-
; mediatamente aguas arriba del Ultimo rodete o rodetes de
; la pluralidad de rodetes moniados sobre el eje de la md~
20 : quina. El volumen de ges asi afindido al Ultimo rodete o
5 rodetes compensa la contraccidn del volumen del gas de
" nueva aportacidn cuardo §ste pasa a travds de la mdquina
. e impide de esta manera una carga insuficiente del ulti-
' mo rodete o rodetes que podria causar inestabilidad e
25 % ineficacia en la mdquina.
El método del invento es aplicable, independien
1 temente del manantial de gas de sintesis y del procedi-
% miento por el qus se prepare el gas de sintesis. El in-
; vento es igualmente gplicable a la utilizacidn de un gas

30 i de sintesis preparado a partir de cualguiers de los mu~

|
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chas paterias primas de alimentacidn conocidas por cual-
giiera de los procedimientos gasociados con las mismas.
Algunos ejemplos de materias primas de alimentacidn uti—‘
lizadas cominmente para obtener hidrdgeno para la sinte-
gls de amoniaco o de metanol, son gas natural, destila-
dos ligeros, nafte y gases de refinerfa; algunos proce-
dimientos asociados son reforma con vapor de agua, 9xi-
dacidn parcial y purificacidn a baja temperatura. El ma-
nantial del gas de sintesis determinard la naturaleza y
la extensidn del tratamiento del éas que se requiers on-
tes de que el gas zea cargado al procedimiento del inﬁeg
t0 en calidad de gas de sintesis de nueva aportacidn.
El gas de sintesis de amoniaco de nueva aporta
cidn, que consiste esencialmente en hidrdgeno y nitrdge-
no, estd en una proporcidn molar de aproximademente 3:1,
es purificado antes de ser cargado en el procedimiento
de sintesis de amonizco por eliminacidn o reduccidn, has
ta cantidades tolerables, de contaminantes tales como va
pores de aceites, hidrocarburos insaturados, compuestos
de azufre, agwa y 6xidos de carbono, qus pueden envene-
nar a los catalizedorss o solidificarse y ensuciar al

aquipo.
Ademds de estos contaminantes que ensucian el

equipo y envenenan el catalizador, el gas ds sintesis de
anoniaco puede contener tambidn gases tales como metano,
helio y argdn, los cuales, aunque no envenenan el catali
zador de sintesis ni emsucian el equipo, se debe evitar
que se acumulen en el circuito de sintesis en un grado
tal que su presencia reduzca apreciablemente la presidn

parcial de los gases reaccionantes, es decir, hidrdgeno

- 10 =



y nitrdgeno, y disminuyan de este manera la velocidad de

reaccidn. La acumulacidn de estos gases (por ejemplo me-

tano, helio y argén) que son inertes pare lz reaccidn de
gintesis de amonfaco, es evitada purgando el sistema’ de
sintesis proporcionalmente a la velocidad de introduc-

cidn de estos gases inertes por via del gas de sintesis

de nueva aportacidn. No se requiere normalmente el purga
do si la concentracidn total de inertes en el zas de sin
; tesis de nueva aportacidn es de 0,1% o menos, ya que es-
10 ' ta baja cantidad de inertes abandonard normalmente el sig
. tema disuelbos en el producto.
Ia concentracidn de gases inertes, no envensna-
* dares del catalizador, tales como metano, helio y argdn
- en el gas de sintesis de nueva aportacidn oscila usual-
15 mente entre aproximadamente OFy aproximadamente 2,09, en
| el caso de gases de sintesis que han pasado a través de

una etapa de tratamiento criogénico, por ejemplo un pro-

cedimiento & baje temperatura pars separar al hidrdgeno

de impurezas de alto punto de ebullicidn tales como meta-

20 no, y entre aproximadamente 0,45 y aproximadamente 2,05

- para gases de sintesis que no han sido tratados de esta
émanera. La contidad de dxidos de carbono (que son venenos
. del catalizador) es reducide hasta la concentracidn en el
jgas de sintesis de nueva aportacidn mds baja que sea posi
25 vble scondmicamente, antes de que el gas de sintesis de
‘nueva aportacidén sea suministrado 8l sistema de sintesis
;de amonfaco. Por lo tanto, los 6xidos de carbono estdn
?usualmente presentes en el gas de sintesis de nueva apor-
“tacidn purificado en la cantidad de aproximadamente 5 ppm

i
H

30 ' hasta aproximadamente 10 ppm, awnque la concentracidn de

34,68 -1 -
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6xidos de carbono pueden ser, en algunos casos, tan ba~
ja. como 1 ppm. As{, el gas de sintesis purificado, que
contiene usualmaente haste aproximadaments 2,0% en peso
de inertes y aproximadamente 5 ppm 2 aproximadamente 10
ppm de dxidos ds carbono, es suministrado generalmente
al sistema de sintesis de amonfaco a wna presidn dosde
aproximadamente 7 kg/cm2 manométricos hasta aproximnda-~
nente 52,5 kz/om2 manométricos.

Ahora se hace referencia a los dibujos ansjos

para una desoripeidn detallada, y al ejemplo de una reg :

lizacidn preferida del invento aplicade a la sintesis

de amonfaco. Gas de sintesis de nueva aportacidn que con

tiene nitrdgeno e hidrdgeno es introducido por la condug

cidn 10 en la primers etapa 12 de un compresor centrifu~

go 11 y es comprimido hasta ws presidén de primera atapa'

de aproximsdamente 59,5 hasta aproximadamente 66,5 kg/
cm?2 menométricos. Ia primera etapa 12 contiene meve ro-

detes. El gas comprimido es hecho pasar por la conduc-

cidn 14 a través de la zona de enfriamiento 16 en €l que

se reduce su temperatura.

¥l gas de sintesis de nueva aportacidén enfria-

do a la presidn de primera etapa y a una temperatura de
aproximadamente 4 2 aproximadamente 102C e¢s retirado de
la zona de enfriemiento 16 y es hecho pasar por la con-
duccidn 20 a la segunda etapa 22 del compresor centrifu
go 11. Ia segunda etapa 22 tambidn contiene nueve rode-
tes. El gas de sintesis de recirculacidn, obtenido tal

como se describe 2 continuacidn, que contiene amoniaco

producto, nitrdgeno e hidrdgeno que no han reaccionado,

y pequeilas cantidades de gases inertes, es introducido
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por la conduccidn 24 por une entrada de corriente lateral
de la segunda etapa 22 y es mezclado con el gas de sinte-

sis de nueva aporitacidn procedente del rodete cue prece-

de inmediatamente a la entrada de corriente lateral, a

5 una presidn intermedia desde aproximadamente 84 hasia -

aproximadamente 210 kcg/om® manométricos. EL gas de sinte-

. sis de nueva aportacidn que sale del rodete que precede

. inmediatamente a la entrada de corriente lateral ostd a

una temperatura desde aproximadamente 107 a aproximadamen
te 1632C. El gas de sintesis de recirculacién estd a una

tenperatura desde aproximadamente 29 a 859C. Los gases -

- mezelados resultantes estd a una temperatura desde apro-

: ximadamente 382C hasta aproximadamente 822C cuando pene-

tran en el rodete o rodetes finales de la segunda etapa
22. Los gases de sintesis de nueva aportacidn y de recir-
culacidn mezclados son comprimidos en el rodete o rodetes
finales de la segunda etapa 22 hasta una presién final -

desde aproximadamente 98 haste aprozimadamente 224 kg/cm2

. manométricos y a una temperatura final desde aproximada-—

mente 38 hasta aproximsdamente 1072C. La corriente gaseo-
sa comprimida mezclada es.retirada por la conduccidn 26,
El gas de sintesis de recirculacidn introducido
en la segunda etapa 22 por la conduccidén 24 ha experimen~
tado una cafda de presidn desde aproximadamente 10,5 a -
aproximadamente 17,5 kg/bm2 en su paso a través del con~
vertidor 38 y de los equipos asociados, y consisuientemen
te estd a una presidn desde aproximadamente 84 hasta apngv

ximadamente 210 kg/cm2 manométricos, tal come se ha indi-

. cado anteriormente. E1 punto de entrada de corriente late-

' ral en la segunda etapa 22 es seleccionado de manera que

- 13 =
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el gas de recirculacidn sea introducido en un lugar en
que la presidn dentro de la segunda etapa sea la misma |
0 s0lo ligeramente menor que la presidn a la que esid

disponible el gas de sintesis de racirculacidn, enoonfran
dose usualmente este punto en el Ultimo rodete o rodetes[
de la mdquina. Ia presidn seleccionada dentro de la. segun
da etapa es la presidn citada anteriormente como "présién
intermedia". Este procedimiento conserva la presidn del
gas de recirculacidn y mentiene la carga u ocupacion to— §

tal del Ultimo rodete o rodetes del compresor. Ni 91 nu- %

~ mero especifico de rodetes contenidos en las dos etapas i

del compresor ni los 1fmites de presidn o de capacidad
i
del compresor forman parte del invento y, junto con otras:
]

caracteristicas tales como el drea de las paredes latera-

H
'

les de los rodetes, la configurecidn de los pasos anula-

i

' res, etc., son simplemente materia de disefio mecdnico del:

compresor. Se entenderd tambidn que el compresor puede - %
ser dividido en un numero mayor o menor de etapas que lasi
dos etapas de este ejemplo, deyendiendo el mimero exacto |
Ce la difersncia de presidn total necesaria y de congide~-

raciones mecdnicas. Ademds, se sobreentenders tembidn que

¢l invento no estd limitado a compresores centrifugos ni

a compresorss de cualquier disefio particuler, sino que se-
puede practicar con cualquier tipo de compresor, incluyeg;
do compresoros alternativos.

Los gases mezclados comprimidos de la conduccidn
26 son calentados previamente por el fluido saliente del
convertidor 38 en la zona de intercambio de calor 45. Una
porcidn de los gases de la conduccidn 26 puede ser desvig

da de la zona de intercambio de ealor 45 para proporcionar

- 14 - ;
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control de temperatura. La porcidn desviada es combinada

de nuevo con el zas calentado proviamente on la zonz de
intercambio de calor 45 y toda la corriente gaseosa ag
introducida en el convertidor 38 que abarca una plural1~
dad de lechos de catalizador (no mostrados) y un cambia-
dor de calor 40. Una porcidn principal del ses de sinte-
gla pasa por medio de la condneeidn 33 2l coavertidor a
través del cambiador de calor 40, dentro del convertidor,
en intercambio de calor indirecto con los gases producto
calientes, y de esta menera es calentada previaments de
forma adicional aasta la tempsrature deseada para inlciar
la reaccidn. E1 gas calentado previamente es devuelto a
la parte superior del convertidor y despuds yasa a travds
de los lechos de catalizador en serie, siendo calentado
el gas por razén de la reaccién exotérmica entre nitrdge-
no e hidrdzeno para formar amonfaco que tiene lugar en
ca2da uno de los lechos. Las pequeiias cantidades de metano,
helio, argdén y didxido de carbono presentes como impure-
zas on el gas de sintesis son inertes en la reaccidn de
sintesis de amoniaco. La temperatura de los gases de reag
cidn os controlada inyectando una porcidn secunderia del
ges de alimentacidn relativaments frio desviado de la con
duccidn 33 entre los lechos de catalizador, a travéds de
las conducciones 34 vy 35. 50lo se muestran dos de dichas
conducciones, hablemdo mds o menos dependiendo del mimero
de lechos de catalizador. El fluido saliente gaseoso ca—‘
liente del udltimo lecho de la serie de lechos de cataliza
dor pasa entonces a través del cambiador de calor 40 en
intercambio de calor indirecto con el gas entrante, tal

como se indica anteriormente.

- 15 -
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La configuracidn interna especifica del conver .
tidor, el nimero de laschos de catalizador, la téenica deé
control de temperature utilizada, las condiciones eSpedii
Ticaz de funcionamiento del convertidor, y el oatalizén
dor utilizado en el mismo, no formen parte de aste infeg;
to. El invento es igualmente aplicable a cualquiera ds -
las muchas configuracionss, técnicas de control de témgg'
raturas, condiciones de funcionamiento y catalizadores -
conocidos. Se hace referencia & un eapitulo titulado "pro
duccidn de amonfaco sintético" en el libro "Fertilizer
Nitrogen - Its Chemistry and Technology" editado por Fig
cent Sauchelli, Reinhold Publishing Corporation, 1964;
para informacién adicionsl on lo que se refiere 2 los di
versos disefios de convertidores de sintesis de amoniaco
conercialmente importantes.

Lg corrisnts gasesosa, que contiene amoniaco -

roducto y gas de sf{atesis que no ha reaccionado, es re-
tirada del convertidor 38 por la conduceidn 42, es enfria
da en la zona de intorcambio de calor 45 con el gas de - |
sintesis entrante tal como se ha descrito anteriormente,
es enfriada adicionalmente en la zona de intercambio de
calor 44 para condensar el amoniaco presents, y es intro ‘
ducida en el separador 49 en gus el amoniaco licuado as
separado y retirado por la conduccidn 47 al depdsito de
almacenamionto 56. Ia corriente gaseosa no condensada es -
retirada por la conduccidn 24 y una poreidn principal de 7
la misma, que constituye el gas de sintesis de recircula-.
cidn anteriormente citado, es recirculade a la segunda -
gtapa 22 tal como se ha dicho anteriormenta. Usualmente

aproximadamente 15% a aproximadamente 25% de la mezcla

- 16—
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de gas de siniesis de hidrdgeno y nitrdgeno es converti-.
da en amoniaco en el convertidor. La corriente de recir-.
culacidn de gases que no han reaccionzdo es por lo tanto?
aprovimadamente 3 & aproximadamente 6 veces mayor que‘laj
corriente de gas de sintesis de nueva aportacidn introdg;
cida en el procedimiento. Desde luego, el invento es - '
izualmente aplicable a cualquier grado de conversidn y a
cualquier proporeidn resultante de gas de sintesis dé reé
cireulacidén a gas de sintesis de nueva aportacidén. Una -
poreidn secundaria de la corriente gaseosa de la conduc-:
cidn 24 es desviada por la conduceidn 51 para purgar el
separador de gas 50, en qus el amoniaco residusl es sepa
rado y retirado por la conduccidn 54 hacia el depdsito
de almacenamiento 56. Ia corriente gaseosa que queda des-
puds de esta separacidn es purgada del procedimiento por
la conduccidn 52, con el fin de evitar la acumulacidn de .
productos inertes en el gistema.

Se observard que el producto amoniaco es separg
do del fluido saliente del convertidor 38 antes de recir
cular el fluido maliente a la segunda etapa 22 del com-
presor 11, y no se efectda ninguna separacidn de producto
amonfaco ni de otros constituyentes desde la corriente de
gas de sintesis de mueva aportacién y de reciroulacién '
combinados, que 8s hecha pasar directamente desde la se- :
gunda etapa 22 del compresor & través del cambiador de - 5
calor 45 y dentro del convertidor 38. En muchos casos de:
la si{ntesis de amoniaco, es necesario o util enfriar has~
te muy baja temperatura los gawes mezclados comprimidos
despues de la segunda etapa 22 del compresor 11 para con-

densar y separar producto amoniaco de los gases mezclados?

i
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comprimidos, ya que dicha separacidn también eliminard
humedad residual junto con el smonfaco condensado. Tam-
bién se elimina didxido de carbono residual en combina~
cidn quimica con amonfaco. Esta sliminacidn suplementaria
incidental del didxido de carbono es util pero no absolu
tamente necesaria, ya que la concentracidén de didxido
de carbono se ha reducido hasta cantidades tolerables,

es decir una cantidad en la que se atenda el efecto enve
nenador del didxido de carbono sobre el catalizador, du-
rante el tratamiento de gas de sintesis de nueva aporta-
cidn que se deseribe anteriormente. Sin embargo, la etapa
de enfriamiento y separacidn de amoniaco posteriormenﬁe
al compresor tiene el sfecto extremadamente deseable de

eliminar de manera scondmica la humedad residusl, que es

. un enemigo dsl catalizador, introducida en el gas de sin-

tesis de nueva aportacidn. En los casos en que se obtlene
el gas de sintesis de amoniaco de nueva aportacidn esen~
cialmente libre de humedad, y el contenido de didxido de
carbono de la sintesis ha gido reducido hasta unz canti-
dad minima por medios convencionales y bien conocidos de
eliminacidn de didxido de carbono, tal como se describe
anteriormente, los gases mezclados comprimidos y secos
pueden ser hechos pasar directamente al convertidor de

sintesis desde el compresor sin uma eliminacidén interme-

‘ dia de producto. Se obtisne un gas de sintesis de amonia-

co suficientemente seco, por sjemplo, en el tratamiento
criogénico de un gas que contiene hidrdgeno, tal como el
gas de escape de hornos de acererfaw Los gases de sinte-
sis que contienen hasta 10 ppm de didxido de carbono y no

mds de 20 ppm de agua pueden ser introducidos con seguri-

- 18 -
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dad y de menera rentable en un catalizador de sfntesis
de smoniaco. Similarmente, la eliminacidn de producto
después del compresor y antes del convertidor no se re-
quiere en procedimientos de sintesis efclica en que el
gas de sintesis de nueva aportacidn estd libre de conta-
minantes que efectarfan desfavorablemente al catalizador)
o a la reaccidn de conversién y que serian eliminados
(incidentalmente) por una etapa de eliminacidn de produgi
to. Asf, el aspecto del invento que constituye el objeto
de esta adicidn es la utilizacidn de un ges de sintesis
de nueva aportacidn libre de cantidades perjudiciales de
contaminantes ensmigos de la etapa de conversién, por

ejemplo, agua en el caso de la sintesis de amoniaco es

que elimina la necesgidad de emplear el recurso de separal

producto desde la corriente reaccionante después del col
presor y antes del convertidor, con el fin de eliminar
el contaminante con el producto.

Se reconocerd que numerosas vdlvulas, bombas,
controles y otros dispositivos necesarios para el funcig
namiento y el control del procedimiento no esgtén mostra-
dos en los dibujos ni citados en la descripcidn. Como la

Py s+ 7 . . . PR
utilizecidn y la funcidn de dichos dispositivos son bien

conocidas para los téenicos en la materia, éstos han sido

ouitidos por razones de claridad y de brevedad.
La Tabla I cita un ejemplo especifico del fun
cionamiento de la realizacidn preferida de los dibujos

incluyendo las condiciones de funcionamiento, la composi

cldn y el caudal de las corrvientes claves, por 100 molesi|

por hora de entrada de gas de sintesis de nueva aportacic

Una instalacidén tipica de smoniaco emplearia una entrada

.
pile
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{ de gas de sintesis de nusva aportacidén de aproximadamente

6.000 moles poxr hora.
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Ia primera etapa 12 y le segunda etapa 22 con-
tienen cada una 9 rodetes de compresidn. E1l gas de sinte
sis de recirculscidn es introducido entre el octave y el
noveno rodete de compresidn de la segunda etapa 22.

Tal como se ha indicado anteriormente, el amo-
niaco del gas de recirculacidn y el didxido de carbono
del gas de sintesis de nueva aportacién reaccionardn, ba
jo ciertas condiciones, para formar carbamato de amonio
gélido y, en la presencia de agua, para formar el carbo-
nato y el bicarbonato. Para asegurar un funcionamientc -
eficaz y rentable en la sintesis de amoniaco, una reali-
zacidn preferide del invento requiere mantener condicio-
nes tales que se excluye la formacidn de sdlidos en el
squipo de compresién, ya que incluso pequefias cantidades
de sélidos depositados sobre los dlabes ds un compresor
cantrifugo o dentro de los cilindros de un compresor al-
ternativo pueden requerir la interrupcidén del funciona-
miento y dafiar a la mdquina. Cualitativamente, el aumen—
tar la temperatura y el disminuir la presidn combaten la
formacidn de sélidos, ya que cualquiera de los dambios -
favorecerd la descomposicidn del carbamato sélido en sus
constituyentes gaseosos, es decir didxide de carbono y
amonidco de acuevdo con la siguisnte reaccidn:

(1) I\_'Hzl-COZ-NH?_(scSl:i.do) =2 NHB(gaS) + Co2(gas)

Con bajas concentraciones de amoniaco y didxi-
do de carbono en una mezcla gaseosa, sSus presiones par-
ciales pueden estar representadas de la siguiente mane-—

ras

(2) P, = (hgy) (@)

(3) Bgg, = (X)) (2)




en que ENH3

es la presidn parcial del amoniaco; Pcoa 83
la presién parcial del didxido de carbono, XﬁH es la -~

fraceiln en moles de amoniaco; es la fraceién en wo

X
COo
les de didxido de carbono, y P es la presibn total de la

nezcla, e

W

De acuerdo con le ley de accidn de masas, el
srado de formecidn de carbamato a partir de la ecumcidn

(1) depende del valor de K en la expresién

2
(4) E= (B, )" P
3 002
10 A partir de la experiencia, se ha encontrado que no-fen-

drd luger la formacidn de sélidos si el valor de K, cal- '
culado a partir de la ecuacidn (4), es mantenido en un
valor mdximo especifico para cualquier temperatura dads, |
o en un velor inferior. Una serie de grupos emniriocamente
15 determinados de valores de temperatura y valores corres— .
pondientes de X mdximo estdn representados en la Tebla
II siguiente, estando calculado K a partir de las presio
nes parciales expresadag en kg/bm2 absolutos, y estando
la temperatura expresada en grados cent{grados. Cada gru :
20 po de datos representa un factor K mdximo vermisible paras
la correspondientc temperatura que impedird la formacidn

de sdélidos por reaccidn de amonizco y diéxido de ocarbono.

344468 -23 -
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Table IT

X mdxino Temperaturs correspondient
pesado sobre P en ke/em® absolutos) (eG) 2R)
68,6 x 107% -1 o272
384,16 x10~4 21 294
1183,35 x 1074 38 .o
3241,35 x 1074 54 327

A partir de los datos dados en la Tabla II, =e obbtiens -
una relacidn empirica entre K mdximo y ls temperatura,

que puede ser representada por la siguiente ecuacidn:

_ . 2682 |
(5) 1log koo = <t T,7203

en que R esg la temperatura en grados Kelvin, y Kﬁax 8s
el valor mdximo permisible correspondiente de K que impe
dird ls formecidn de sdlidos.

En general, la relacidén empirica de la ecuacidn
(5) proporciona una base para estimar las condiciones per
misibles de presidn total y de concentracidn de amoniaco
y didxido de carbono que impedirdn la formacidn de sdlidos
en une mezcla de gas de sintesis a una temperaturs dada,
0 inversaménte, para estimaxr l= temperatura minima que
impedird la formacidn de sdlidos en una mozcla de gas de
sintesis bajo condiciones dadas de presidn total y de con
centraciones de amonizco y didxido de carbono. Las varia-
bles de presidn del compresor, de concentracibn de didxwi-
do de carbono y de amoniaco en los gases de sintesis de
nueva aportacidén y de recirculacidn, respectivamente, ¥y
las temperaturas dentro del compresor son controladas -
todas ellas con facilidad por medios bien conocidos para

los técnicos en la meteria. Por ejemplo, la presidn parcial

- 24 =



de didxido de carbono puede slcanzarse reduciendo el cqgj
 tenido de didxido de carbono del gas de sintesis de nue-
va aportacidn por métodos normeles antes de introducir: F
el gas de sintesis de nueve aportacidn en el proeedigg@uk{
5 to. Ia presidn parcial de amoniaco es controlads por él
grado de eliminacidén de producto amoniaco desde el flaido
galiente del convertidor. El enfriamlento entre etapas '
de los gases comprimidos controla la temperatura y, desde
luego, la presidn total es controlada por el compreééf.— ;
10 propiamente dicho. Asi, la relacidn agui deserita pﬁédé
ger utilizada como un criterio de disefio e ingenierégfg ‘
normalmente adiestrados pueden diseflar y hacer funeicner ’
el procedimiento para mantener las condiciones en el in-~ :
terior del compresor con el fin de implir la formacidn dei
15 sélidos. |
Se deberd nacer observar cue en la Tabla I an-
terior, las condiciones en las corrientes mezcladas den-
tro del compresor son mantenidas bien dentro de los limi-
tes de seguridad anteriormente indicados. |
20 ) Por ejemplo, las condiclones indicadas en la
 tabla I son evaluadas, de acuexrdo con lo anterior, de la
siguiente manera:
R
1. Gases de sintesis de recirculacidn y de nueve aporta~

¢idn mezelados (Conduceidn B) Tabls I

25 Presién total =P= 136,64 kg/cm2 menométricos = 137,69 kg/cn2

absolutos

Pregidn parcial de NHy = PNH3 = XﬁH3 P = 0,016 (137,69) =

= 2,20 kg/cm? absolutos ‘
Prosién parcisl de 00 = Rgo, = Kggp B = 09 x 108 (137,69)=

3'4068 haad 25 b :
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= 0,0001239 kg/om? absolutos.

Susgtituyendo los valores ds P

yP
HH

€0,

ecuzcidn (4) resulta:

s m s cae e v e o

2
_ _ 2 ~
X = (PNH3) PCOQ = (2,2) x(0,001239) ¥ 0,0005

: Sustituyendo la temperatura de 3279K (5484)

. de 1la Tabla I en la scuacidn (5) resulta:

log K = 2682 + 7,7203 = =C,4627 = 1,5373
Koox = 0y324135

Se observa as{ que al ndximo valor de K perni-
© gible (Kﬁax) requerido para impedir le formacidn de sdli-
- dos a2 una temperatura de 552C es de 0,324135, bien por -
encimg del wvalor real de X de 0,0006.

Alternativamente, sustituyendo el valor calcu-

lado para K de 0,02312 en la ecuacidn (5) resultas

| Llog 0,0006 = - 2682 4 7 7003
R

: R = 2682 _ 2682
: 7,7203 - 7,7782  1C,9421

R = 2469K = -279C

;
%Asi se observe que la temperatura minima requerida pare
;impedir ls formacidn de sblidos bajo condiciones que pro—
%ducen wn factor K de 0,0006 es de =2792C, que estd bien -
ipor debajo de la temperatura real de 542C.

; " Repitiendo estos cdlculos con los datos en la
Tabla I para los gases de sintesis de recirculacidn y de
nueva éportacién mezelados después de la compresidén (con-—
iduocién 26 de la Tabla I) se producen los resultados ta—

buwlados en la Tabla III siguiente.

- P26 =
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Tabla III

X K T !
1 max 1 min :
Conduceién B, Tabla I 0,0006 0,324  540¢  -27¢C
Conduccidn 26 Tabla I 0,0008 0,8 679C  -249C |

K = valor calculado de X a partir de la ecua-
1 cidn (5);
T = Temperatura de la mezcla de gag
K1 = K mdximo permisible a la temperatura T .
Tmax = Temperatura minima permisible con K 1
min 1
Se observa a partir de la descripeidn y de ios '
ejemplos anteriores que el invento se realizs generalmen—r
te separando producto desde un fluido seliente de la zona
de conversidn, recirculando los reaccionantes restantes
y mezeldndoles bajo presifn, en un unfca unidad de equipo
de compresidn, con reaccionantes de nueve aportacidn, com
primiendo la corriente mezclada haste una presidn deseada,
¥ haclendo pasar la corriente mezclada, sin adicional ell
minacidn de producto, & la zona de conversidn. EL invento
es particularmente aplicable a la produceidn de amoniaco
sintético, y si se practica de acuerdo con la relacidn -
empirica sguf descrita, se puede evitar el problema de for
macidn de sélidos dentro del iUnico compresor. Evidentemen=
te, sin embargo, el invento no estd limitado a ningin pro
cedimiento de sintesis ciclica particular sino que pueds
ser aplicado a cualquier procedimiento que requiera la ro-
circulacidén de reaccicnantes gaseosos y su nueva introduc-
eidn junto con reaccionantes de nueva aportacidn, en una

zona de reaccidn puesta bajo presidn, tal como, por ejem-

plo, la sintesis de metanol a partir de hidrégeno y mond-

-27 =



. xido de carbono.
La presente solicitud, que corresponde a la -

presentada en Estados Unidos de América, con fecha 18 de

v am sy

Septiembre de 1.967, bajo el nimero 668.608, se acogs a
5 ! loo beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre

¢ Propiedad Industrial.

NOTA

Los puntos de invencién, propia y nueva, que
; se presentan para que sea objeto de esta solicitud de -
10 _ CERTIFICADO DE ADICION en Espafie, son los siguientes:
1.~ Mejoras introducidas en el objeto de la pa
tente principal N® 332,835, expedida el 13 de Junio de -

14967, por:" Procedimiento para sintetizar un compussio

i quimico® a presiones elevadas a partir de reaccicnantes

contenidos en un gas de sintesis en el que reacciona me-

15
nos que la cantidad total de reaccionantes presentes en
: dicho gas de sintesis para formar dicho compuesto y la -

porcidn de dichos reaccionantes que no ha reaccionado es

- .

recirculada a una zona de reaccidn, cuyas mejoras compren

20 den introducir gas de sintesis de nueva aportacidn que con

g s e B bt

i tiene dichos reaccionantes en un compresor a través de la
" admisidn del compresor, y comprimir dicho gas de sintesis
: de nueva aportacidn hasta una presidn intermedia, intro-
ducir gas de sintesis de recirculacidén obtenido tal como
25 se define seguidamente, en dicho compresor aguas abajo -

de dicha admisidn del compresor, mezclar y comprimir di-

3.4.68 - 28 -




chos gases de nueva aportacidén y de recirculacidn en di-
cho compresor hasta una presidn elevada final, retirar :
los gases as{ mezclados y comprimidos, y hacerlos pasar,:
sin separacidn de dicho compuesto desde los nismog, ﬁAuna
5 zona de reaccidn en 1la que rescciona ung porcidn de dicho?
reaccionantes para formar dicho compuesto, retirar 19; e'
zases que han reaccionado parcialmente de esta manera y
separar dicho compuesto desde los mismos, y hacer pasar
los gases remanentes desde dicha zona de reaccidn, en ca -
10 lided de dicho gas de sintesis de recirculacién, a dicho
compresor, siendo hecho pasar dicho gas de sintesis de ‘
recirculacidn a dicho compresor sustancialmente a 1a‘ﬁi§—f
mo presién o la que sele de dicha zona de reaccidn.
2.= Mejoras de acuerdo con la reivindicacién 1,
15 en que 6l compresor es un compresor centrifugo de milti-
ples rodetes gue tiene uns admisidén de gas de sintesis -
de nueva aportacidn en el extremo de baja presidn de di- -
cho compresor, una salida de gas mezclado en el extremo
" de alta presidén de dicho compresor, y una entrada lateralf
20 de una corriente secundaria de gas de sintesis de recir-
culacidn entre dicha admisién y dicha salida.
3.~ liejoras de acuerdo con las relvindicaciones
1 8§ 2, para la sintesis de amoniaco a presiones elévadas f
a partir de nitrdgeno e hidrdgeno contenidos en un gas - |
25 de sintesis, en que reacciona menos que la cantidad total
de hidrdgeno y nitrdgeno presentes en dicho gas de sinte—
sis para formar amoniaco, y la porcidn de hidrdgeno y ni-
trdgeno que no han reaccionado es recirculada a la zona

de reaccidn, introduciéndose gas de sintesis de nueva -

30 aportacién que contiene nitrdgeno e hidrdgeno en el com= .

3.4.68 -29 -
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presor a través de la admisidn del compresor, sienlo reti
rados los gases mezclados y comprimidos desde el compre-

sor y hechos pasar, sin separescidn de amoniaco desde di~

. chos gases, a la zona de reaccidn en que una porcidn del

. nitrdégeno e hidrdgeno reancciona para formar el amoniaco.

4.~ Mejoras de acuerdo con la reivindicaciédr

3, en que los gases de sintesis de nueva aportacién y -

- los de recirculacidn mezclados contienen impurezas de

< didxido de carbono y amoniaco residual y las presiones

; parciales de amoniaco y didxido de carbono y la tempera-

% tura son tales que se satisface la relacidn log Kpox =

. —2682

+ 17,7203 en toda la compresidn de dichos gases

? mezclados, en que R es la temperatura de los gases mez-

. clados en grados Kelwin y K es mayor que el valor de

. P

K detorminado por la relacidn K = (PNH3)2 PCOZ’ en que
i, es la presidn parcial de amoniaco calculada como el

producto matemdtico de la fraccidn molar de amoniaco en

' los gases mezclados y de la presidn totel en kilogremos

% por centimetro cuadrado absolutos y PCO2 es la presidn

parcial de didxido de carbono calculada como el producto
matemdtico de la fraccidn molar de didxido de carbono en
los gases mezclados y de la presidén total en kilogramos
por centimetro cuadrado absolutos.

5.- Mejoras de acuerdo con las reivindicaciones

.3 6 4, en que el gas de sintesis de nucva aportacidn con-

' tiene impurezas de didxido de carbono y estd 2 una presidn

o e e s,

e e e

desde aproximadamente 84 kg.‘/cm2 manométricos hasta apro-
ximadamente 210 kgfbm? menomdtricos, y a una temperatura
desde aproximadamente 1079C hasta aproximadamente 1632C

inmediatamente antes de la mezcla con dicho gas de sinte-
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sis de recirculacidn, dicho gas de sintesis de recircula-
cidn estd a una presidn desde aproximademente 84 kg/bm?
- manométricos hasta aproximadamente 210 kg/cm2 manoméﬁri—z
cog ¥y a2 una temperatura desde aproximadamente 299¢ huata
5 aproximadamente 852C irmedistamente antes de la mezclal—é
con dicho gag de sintesis de nueva aportacidn, y dicho -
gas de sintesis de nueva aportacidn y dicho gas de sinte-
sis de recirculacidn son mezclados y comprimidos hasta -
una presién final desde aproximademente 98 kg/cm? manom§
10 tricos hasta aproximadamente 224 kg/'cm2 manométrieos.j
o una temperatura final desde aproximadamente 382C hasta
aproxinadamente 1072C.
6.~ Mgjoras introducidas en el objeto de 1la -
ratente principal ne 332,835, expedida el 13 de Junio de
15 1.967 por: " Procedimiento para gintentizar un compuesto
quinico".
Tal y como se ha descrito en la Memoria quae
antecede, representado en los dibujos que se acompaiien
¥ con los fines que se han especificado.
20 Egta lMemoria consta de treinta y una hojas eg-

critas a mdquina por una sola de sus caras.
Madrid, |6 WA B
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