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DESCRIPCION
Método para eliminar amoniaco de una corriente que contiene metanol
Antecedentes de la invencion

El objeto de esta invencion se refiere a la reduccion de la concentracion de amoniaco en una corriente que contiene
metanol.

El proceso Rectisol® se desarrolld en 1951 por Linde y Lurgi. Para los fines de esta invencion, la frase “proceso
Rectisol” significa un proceso que puede eliminar azufre y compuestos que contienen azufre tales como sulfuro de
hidrégeno a partir de corrientes de proceso de gas industrial tales como corrientes de proceso generadas mediante
gasificacion de carbdn, entre otros procesos industriales. Los procesos Rectisol funcionan normalmente a
temperaturas menores que 0°C (32F) y emplean un disolvente organico tal como metanol para solubilizar y eliminar
compuestos que contienen azufre de la corriente de proceso de gas industrial. El proceso Rectisol también puede
eliminar diéxido de carbono, amoniaco, entre otros compuestos de la corriente de proceso industrial. El proceso
Rectisol se describe en mayor detalle en Advances in Cryogenic Engineering, Vol. 15, Proceedings of the 1969
Cryogenic Engineering Conference, 16-18 de junio de 1969. El proceso Rectisol puede producir una corriente que
esta enriquecida en compuestos que contienen azufre. Esta corriente puede enviarse a un proceso de Claus en el
que los compuestos de azufre se recuperan para su uso o eliminacion. Se describe en mayor detalle un proceso de
Claus tipico en Kirk-Othmer, cuarta edicion, volumen 23, paginas 440 - 443.

En un proceso Rectisol se eliminan el H,S y COS mediante absorcion con metanol frio y se concentran; entonces se
envia la corriente enriquecida en azufre o concentrada resultante a otros procesos, mas comunmente el proceso de
Claus, para la recuperacion o eliminacién de azufre. La corriente de azufre concentrada se enfria y se produce
disolvente de metanol condensado para limitar la pérdida de metanol del proceso global, y la contaminacién de la
corriente de azufre con metanol, lo que puede interferir con procesos de recuperacion de azufre aguas abajo.
Durante este proceso de enfriamiento y condensacion, pueden acumularse trazas de impurezas tales como
amoniaco y acido cianhidrico. Esta acumulacién puede dar como resultado corrosion y/o problemas del proceso. Un
problema importante es la reacciéon de amoniaco con diéxido de carbono (normalmente presente en concentraciones
sustanciales en la corriente de azufre concentrada). Esta reaccion puede dar como resultado una deposicion de
carbamato de amonio sdlido en el intercambiador de calor de enfriamiento, lo que puede requerir la parada de la
planta Rectisol entera para eliminar este depésito.

Se dan a conocer procedimientos convencionales para separar o eliminar amoniaco en las patentes
estadounidenses n.*® 5.929.126; 5.948.378; 3.824.185; 3.985.859 y 4.689.156, asi como en las siguientes
publicaciones.

El documento DE 27 59 123 da a conocer un procedimiento para la elucion de gases acidos de mezclas de gas.
Para mejorar la eficacia del procedimiento de lavado, se afiade del 0,05 al 0,5% en peso de amoniaco a la disolucion
de lavado de metanol. El amoniaco reacciona quimicamente con diéxido de carbono y sulfuro de hidrégeno para
formar carbamato de amonio y bisulfuro de amonio. El metanol usado que comprende los compuestos de amonio se
introduce en una columna para enriquecer el sulfuro de hidrégeno. Se introduce nitrégeno en la region inferior de la
columna. Una corriente superior abandona la columna que contiene diéxido de carbono y nitrégeno. Una corriente
liquida que contiene metanol, sulfuro de hidrégeno y los compuestos de amonio abandona la columna en la parte
inferior. Ninguna de las corrientes contiene &cido cianhidrico.

El documento DE 33 22 473 da a conocer un procedimiento para evitar una acumulaciéon de componentes no
deseables en un medio liquido mediante adsorcién. Se trata el problema de la deposicion de carbamato de amonio.
El adsorbente se carga con los componentes no deseables, por ejemplo amoniaco, acido cianhidrico o etanol, hasta
alcanzar un equilibrio. El adsorbente se aclara con un gas inerte, por ejemplo nitrégeno.

El documento US 4.381.926 da a conocer un método para regular la concentracion de amoniaco durante el lavado
de mezclas gaseosas. Se emplea metanol para lavar gases acidos de mezclas gaseosas, que a menudo también
contienen pequefias cantidades de amoniaco. Se desea una concentracién de amoniaco constante. Se trata el
problema de la deposicion de carbamato de amonio. Mediante el contacto de al menos una parte de metanol
empleado en el procedimiento con un material de intercambio iénico se elimina al menos una parte del amoniaco.

El documento US 4.522.638 da a conocer un método para regular el contenido de amoniaco en un liquido de lavado
usado en un procedimiento de lavado de gas. Se emplea metanol para lavar gases acidos de mezclas gaseosas,
que a menudo también contienen pequefias cantidades de amoniaco. Se desea una concentracién de amoniaco
constante. Se trata el problema de deposicion de carbamato de amonio. Se afiade un precipitante de precipitacion
de amoniaco tal como acido sulfurico o acido fosférico al agente de lavado, por ejemplo metanol. Se separa el
precipitado del agente de lavado y puede usarse como fertilizante.

El documento US 4.515.760 da a conocer una regulacion sin precipitacion de contenido de amoniaco en sistemas de
lavado de disolvente de gas amargo. Se emplea metanol para lavar gases acidos de mezclas gaseosas, que a
menudo también contienen pequefias cantidades de amoniaco. Se desea una concentracion de amoniaco
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constante. Se trata el problema de deposicidon de carbamato de amonio. Se afiade un acido al metanol para formar
una sal de amonio soluble en agua que se retira del sistema de lavado en una fase acuosa.

Breve sumario de la invencion

La presente invencion resuelve problemas con métodos convencionales reduciendo, si no eliminando, la
contaminacion de intercambiadores de calor y otros equipos (por ejemplo, equipo usado en el proceso Rectisol®),
que puede provocarse mediante la acumulacion de carbamato de amonio que puede producirse cuando la
concentracion de amoniaco es suficiente para permitir una reaccion entre amoniaco y diéxido de carbono. Las
soluciones conocidas para este problema implican paradas de planta peridédicos para descongelar y eliminar el
carbamato de amonio (que son muy costosos), o la descarga de metanol contaminado con amoniaco. Puesto que el
metanol descargado también puede contener acido cianhidrico y sulfuro de hidrégeno, entre otros compuestos
téxicos, la eliminacion de este metanol implica la autorizaciéon, manipulacién, transporte y eliminaciéon de materiales
téxicos e inflamables. Como resultado, la invencion también puede eliminar estos problemas de eliminacion y
manipulacion.

La invencidon proporciona métodos sencillos y rentables para eliminar una cantidad suficiente de amoniaco del
sistema para impedir la contaminacion del intercambiador de calor mediante carbamato de amonio, métodos que
quedan cubiertos por la reivindicaciéon 1. Se envia una corriente (a veces denominada chorro) de metanol en la que
el amoniaco, acido cianhidrico, entre otros compuestos que se han acumulado, a la parte superior de una columna
de separacion u otro dispositivo, en la que un gas inerte, tal como nitrégeno, se pone en contacto con la corriente de
metanol en un flujo a contracorriente. El amoniaco se separa o se elimina al menos parcialmente por el nitrégeno, y
se elimina la corriente de nitrégeno superior que contiene el amoniaco del proceso Rectisol para impedir que el
amoniaco se reuna o acumule en el proceso (y a su vez reaccione para formar carbamato de amoniaco). Si se
desea, puede afiadirse esta corriente de nitrégeno que contiene amoniaco a la corriente de azufre concentrada que
se produce por el proceso Rectisol. El metanol liquido separado que sale de la parte inferior de la columna
separadora puede devolverse al proceso Rectisol.

En algunos casos, la acumulacion de acido cianhidrico puede corroer el equipo empleado en el proceso Rectisol. En
un aspecto de la invencion, puede eliminarse acido cianhidrico junto con amoniaco.

Breve descripcion de varias vistas de los dibujos

La figura 1 es un dibujo esquematico de un aspecto de la presente invencién en el que se reduce la concentracion
de amoniaco a través de exposiciéon o separacion de nitrégeno.

Descripcion detallada de la invencién

La presente invencion se refiere a mejorar, por ejemplo, un proceso industrial (por ejemplo, un proceso Rectisol) en
el que se eliminan especies de azufre (por ejemplo, H,S, COS, entre otros compuestos), de una corriente de
alimentacién de gas industrial mediante absorcion de metanol, y luego se concentran para una recuperacion o
eliminacion de azufre en otra unidad, normalmente en una planta de Claus en la que las especies de azufre se
recuperan como azufre liquido (para propésitos de esta invencién el “proceso de Claus”). La corriente de azufre
concentrada se genera normalmente en una columna de desorcién de corriente calentada por vapor dentro del
equipo disefado para realizar el proceso Rectisol. Esta corriente concentrada puede enfriarse para condensar vapor
de metanol en exceso antes de enviarse a la eliminaciéon o recuperacion de azufre, de lo contrario las pérdidas de
metanol del sistema pueden ser relativamente grandes. La corriente de azufre concentrada normalmente también
contiene cantidades relativamente grandes de diéxido de carbono, a menudo aproximadamente del 50% o mas en
base molar.

El enfriamiento y la condensacion de metanol del proceso Rectisol se realizan normalmente en un circuito de
enfriamiento usando la misma fuente de temperaturas relativamente frias, normalmente por debajo de -17,8°C (cero
grados F), tal como un gas de ventilacion frio o un refrigerante. Las temperaturas requeridas para condensar
metanol a partir de la corriente de azufre concentrada también pueden condensar amoniaco, acido cianhidrico, entre
otros compuestos o componentes. Estos componentes traza estan normalmente presentes en concentraciones
relativamente bajas en el gas de alimentacion a la unidad Rectisol (por ejemplo, efluente desde un gasificador).
Normalmente el proceso Rectisol se hace funcionar de una manera para encaminar todo el amoniaco y acido
cianhidrico a la corriente de azufre concentrada. Sin embargo, la condensacién de amoniaco y acido cianhidrico con
respecto a la condensacion de metanol puede dar como resultado una reunion de estas especies. Si el amoniaco
alcanza una concentracion critica, que puede variar dependiendo de las temperaturas y otras especies presentes, el
amoniaco puede reaccionar con didoxido de carbono para formar carbamato de amonio sélido en la siguiente
reaccion:

2 NH3(g) + CO2(g) — NH4COONH; (sdlido)

El carbamato de amonio sélido puede contaminar las superficies de transferencia de calor frias y provocar una caida
de presién excesiva en el intercambiador de enfriamiento del proceso Rectisol. Normalmente, la Unica solucién
practica una vez que la caida de presion se vuelve demasiado alta es parar el intercambiador de calor (y
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necesariamente el proceso Rectisol entero) y calentar las superficies contaminadas. A temperaturas por encima de
54,4-60,0°C (130-140 F) el carbamato de amonio se sublima de las superficies y puede purgarse.

Si se produce la contaminacién o no, depende del equilibrio de masa del amoniaco en el sistema y de las
temperaturas empleadas durante el enfriamiento. Si se elimina todo el amoniaco absorbido de la corriente de
alimentacién Rectisol en la corriente de azufre concentrada de modo que la concentracion de amoniaco resultante
en el circuito de enfriamiento permanezca por debajo de la concentracion critica, no se produce ninguna
contaminacion significativa. Si el amoniaco en la corriente de alimentacion aumenta, o se producen otros cambios de
proceso de manera que se alcanza la concentracion de amoniaco critica, entonces se produce contaminacion y la
planta debe pararse (con la pérdida asociada de produccién e ingresos). Aunque el acido cianhidrico no ocasiona
contaminacion, puede reunirse de manera similar y ocasionar potencialmente corrosién dentro del sistema. La
contaminacion y/o corrosion son dificiles de predecir ya que antes de iniciar el proceso Rectisol, pueden
desconocerse los niveles de amoniaco y &cido cianhidrico en la corriente de alimentacién Rectisol o variar durante el
funcionamiento del proceso Rectisol.

En un aspecto de la presente invencion, se elimina una corriente lateral que comprende metanol, amoniaco y/o acido
cianhidrico del tren de enfriamiento para la corriente de azufre concentrada en el sistema Rectisol. Por ejemplo, esta
corriente puede tomarse de la ubicacién de proceso en la que el amoniaco y/o el &cido cianhidrico estan en sus
concentraciones maximas. Esta corriente lateral se alimenta a una columna de separacién (por ejemplo, la parte
superior de una columna de separacion), que puede usar platos o rellenos estructurados o al azar, dependiendo del
disefio y tamafio y otras variables conocidas. Se han obtenido resultados deseables usando un relleno al azar.

Se alimenta un gas (también conocido como gas de separacién) a la parte inferior de la columna y fluye en
contracorriente hacia arriba al metanol que fluye hacia abajo. Este gas puede ser nitrdgeno o cualquier otra corriente
de gas que sea compatible con las especies presentes y con la utilidad del vapor superior de la columna. En un
aspecto de la invencion, el vapor superior que contiene amoniaco y/o el acido cianhidrico y el gas de separacion se
combinan con la corriente de azufre concentrada descrita anteriormente (producida por el proceso Rectisol) y se
procesa adicionalmente (por ejemplo, en un proceso de Claus). Aunque puede emplearse cualquier gas adecuado
en el procedimiento de la invencion, son adecuados los ejemplos de gases adecuados que comprenden al menos un
miembro del grupo que consiste en nitrégeno, argén, hidrégeno, metano o gas natural. Se han obtenido resultados
deseables usando nitrégeno.

La corriente que contiene metanol que sale de la parte inferior de la columna, con concentraciones de amoniaco y/o
acido cianhidrico reducidas, se devuelve normalmente al proceso Rectisol. Debe observarse que puede no
requerirse o ser practica la eliminacion completa de amoniaco y/o acido cianhidrico en la columna de separacion;
s6lo es necesario eliminar suficientes cantidades para eliminar o reducir sustancialmente la contaminacién o
corrosion. En general el flujo de metanol para el dispositivo de separacion debe ser tan bajo como sea practico,
puesto que minimiza el gas de separacion empleado. Los flujos relativos de liquido y separacion en cuanto a la
columna pueden optimizarse dependiendo de la cantidad deseada de amoniaco que va a eliminarse. En algunos
casos sera util proporcionar cantidades relativamente grandes de metanol a la columna de separacion y eliminar un
porcentaje inferior de amoniaco y/o acido cianhidrico; esto puede permitir usar flujos inferiores de gas de separacion.

La cantidad de gas de separacion suministrada a la columna puede variar dependiendo del uso pretendido del vapor
superior de la columna. Si se proporciona el vapor superior a un proceso de Claus, puede haber un limite de
concentracion en el gas de separacion, metanol u otros componentes en el vapor superior. El sistema global puede
optimizarse para cumplir todos los parametros de concentracion en las corrientes que salen de la columna de
separacion (incluyendo, por ejemplo, la eliminacion de amoniaco y/o acido cianhidrico) mientras que se minimizan
los flujos requeridos de gas de separacién y metanol alimentados a la columna.

Haciendo ahora referencia a la figura 1, la figura 1 es una ilustracion esquematica de un aspecto de la presente
invencion. Se introduce una corriente de gas rica en azufre (fuente no mostrada) al sistema Rectisol, y tres
corrientes salen del sistema. Una corriente de salida comprende una corriente rica en azufre que normalmente se
procesa adicionalmente por un proceso de Claus (no mostrado) para eliminar o recuperar azufre. Una segunda
corriente de salida comprende metanol que se recicla en el proceso Rectisol. La tercera corriente de salida que
comprende amoniaco y metanol puede tratarse segun la presente invencidn. Las concentraciones de metanol,
amoniaco y otros componentes en la tercera corriente pueden variar dependiendo de la corriente de alimentacion
introducida en el proceso Rectisol, eficacia del proceso Rectisol, condiciones de funcionamiento, entre otros
parametros. La tercera corriente se introduce a una columna de separacién u otro dispositivo que puede ocasionar
una interaccién entre un gas de separacion (por ejemplo, un gas inerte tal como nitrégeno), y el compuesto que va a
eliminarse (por ejemplo, amoniaco). Se introduce un gas adecuado en la columna y una corriente que contiene
amoniaco y el gas de separacion se libera en el lado superior, y una corriente de metanol que tiene una cantidad
reducida de amoniaco (o corriente separada) se libera de la parte inferior de la columna. El metanol separado puede
introducirse de nuevo en el proceso Rectisol. La concentracion de amoniaco y gas de separacion en la corriente
superior puede variar dependiendo de la temperatura, presion, composicion de corriente de alimentacion en el
proceso Rectisol, entre otras variables. La concentracion de metanol (y otros compuestos) en la corriente que sale
de la columna puede variar dependiendo de las variables identificadas anteriormente pero es normalmente mayor
que aproximadamente el 80% en base molar.
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Aunque pueda emplearse cualquier temperatura adecuada para hacer funcionar la columna, la temperatura oscilara
normalmente desde aproximadamente 4,4 hasta aproximadamente 43,3°C (de aproximadamente 40 a
aproximadamente 110F). La presién de proceso oscilara normalmente desde 446,1 hasta aproximadamente
790,8 kPa (de 50 a aproximadamente 100 psig).

La presente invencién puede usarse para tratar una amplia gama de corrientes de proceso distintas de las que se
producen por un proceso Rectisol.

Se proporcionan los siguientes ejemplos para ilustrar determinados aspectos de la invencion y no limitan el alcance
de las reivindicaciones adjuntas en el presente documento.

Ejemplo 1

El siguiente ejemplo se basa en una corriente de gas que se produjo en un proceso industrial comercial y que se
modelé en ASPEN usando un paquete de termodinamica de su propiedad segin métodos convencionales. La tasa
de eliminacién de amoniaco fue adecuada para reducir la contaminacion del equipo del proceso Rectisol.

Sumario de corriente:

Base:

Corriente de alimentacion a unidad Rectisol 3,2 10° m*/d (112 MMSCFD) (15,6°C, 60 F condiciones
estandar)

Flujo total a unidad de Claus: 7,1-10* m°/d (2,5 MMSCFD) (15,6°C, 60 F condiciones
estandar)

Alimentacion de metanol a columna separadora: ~ 5,7-10°° m%min (1,5 GPM)

Gas de separacion de N3 a columna separadora 368 m*/h (13.000 SCFH) (15,6°C, 60 F condiciones
estandar)

Nudmero de fases: 8,0

Total de NH; eliminado (0,28 Ibmoles/h) 127 mol/h

% de eliminacién de NH3 en separador 40,4%

% de eliminacién de HCN en separador 32,9%

Corriente Liquido de alimentacion | Separacion de Nz Vapor superior Parte inferior liquida
introducido introducida extraido extraida

Flujo molar mol/h

CO 57,42479 0,00000 57,42479 0,00000
N2 0,19505 15.538,97690 15.525,06523 14,10672
H2S 367,70919 0,00000 367,70919 0,00000
COos 10,44170 0,00000 10,44170 0,00000
HCN 200,30639 0,00000 65,82079 134,48560
NH3 317,85939 0,00000 128,49365 189,36574
CH30H 7.619,82565 0,00000 159,89585 7.459,92527
TOTAL 8.573,76216 15.538,97690 16.314,85119 7.797,88334
Temperatura, °C 21,1 21,1 8,2 3,6
Presion, kPa 694,3 708,1 694,3 708,1
Corriente Liquido de alimentacion | Separacion de Nz Vapor superior Parte inferior liquida

introducido introducida extraido extraida

Flujo molar Ibmol/h

CO2 0,12660 0,00000 0,12660 0,00000
N2 0,00043 34,25758 34,22691 0,03110
H.S 0,81066 0,00000 0,81066 0,00000
COos 0,02302 0,00000 0,02302 0,00000
HCN 0,44160 0,00000 0,14511 0,29649
NH3 0,70076 0,00000 0,28328 0,41748
CH3OH 16,79884 0,00000 0,35251 16,44632
TOTAL 18,90191 34,25758 35,96809 17,19139
Temperatura, F 70,0 70,0 49,8 38,4
Presion, psia 100,7 102,7 100,7 102,7
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Ejemplo 2

El siguiente ejemplo representa la misma tasa de eliminacién en masa de amoniaco que en el ejemplo 1: 127 mol/h
(0,28 Ibmoles/h). Pero en este ejemplo se duplica la tasa de alimentacion de metanol liquido al separador, y se
ajusta el flujo de gas de separacién de nitrégeno para mantener la misma tasa de eliminacion en masa. Aunque la
tasa de alimentaciéon de liquido se duplica, el flujo de separacion de N requerido disminuye en un 27%. El
porcentaje de eliminacion de amoniaco (al contrario que la eliminacién en masa) disminuye desde el 40,4% en el
ejemplo 1 hasta el 20,8% en el ejemplo 2. Este ejemplo ilustra que es posible optimizar la columna de separacion de
diferentes maneras para lograr una tasa de eliminaciéon predeterminada, dependiendo de qué variables son mas
importantes en una posibilidad dada.

Sumario de corriente:

Base:

Corriente de alimentacion a unidad Rectisol 3,2:10° m*/d (112 MMSCFD) (15,6°C, 60 F condiciones
estandar)

Flujo total de unidad de Claus: 7,1-10* m*/d (2,5 MMSCFD) (15,6°C, 60 F condiciones
estandar)

Alimentacién de metanol a separador: 11,4-10"° m®min (3,0 GPM)

Gas de separacion de N a separador 269 m°h (9.500 SCFH) (15,6°C, 60 F condiciones
estandar)

Numero de fases tedricas: 8,0

Total de NH3 eliminado (0,28 Ibmoles/h) 127 mol/h

% de eliminacién de NH3; en separador 20,8%

% de eliminacién de HCN en separador 6,4%

Corriente Liquido de alimentacion | Separacion de Na Vapor superior Parte inferior liquida
introducido introducida extraido extraida

Flujo molar mol/h

co? 111,51051 0,00000 111,51051 0,00000
N2 0,37524 11.355,40829 11.331,30439 24,47975
H2S 714,01472 0,00000 713,95484 0,06012
COSs 20,27299 0,00000 20,27286 0,00000
HCN 388,95387 0,00000 24,84670 364,10717
NH3 617,21947 0,00000 128,67753 488,54212
CH30OH 14.796,13775 0,00000 154,56278 14.641,57615
TOTAL 16.648,48455 11.355,40829 12.485,12962 15.518,76530
Temperatura, °C 21,1 21,1 12,1 5,6
Presion, kPa 694,3 708,1 694,3 708,1
Corriente Liquido de alimentacién | Separacion de Nz Vapor superior Parte inferior liquida

introducido introducida extraido extraida

Flujo molar Ibmol/h

CO; 0,24584 0,00000 0,24584 0,00000
N2 0,00083 25,03439 24,98125 0,05397
H2S 1,57413 0,00000 1,57400 0,00013
COS 0,04469 0,00000 0,04469 0,00000
HCN 0,85750 0,00000 0,05478 0,80272
NH3 1,36074 0,00000 0,28369 1,07705
CH30OH 32,61990 0,00000 0,34075 32,27915
TOTAL 36,70363 25,03439 27,52500 34,21302
Temperatura, F 70,0 70,0 53,8 421
Presion, psia 100,7 102,7 100,7 102,7
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REIVINDICACIONES
Método para tratar una corriente que comprende:
proporcionar una corriente que comprende amoniaco, metanol y acido cianhidrico,

poner en contacto la corriente con al menos un gas inerte en condiciones suficientes para formar una
corriente de gas y una corriente liquida en el que la corriente de gas comprende amoniaco y el gas inerte, y
la corriente liquida comprende metanol y amoniaco.

Método segun la reivindicacién 1, en el que dicho gas comprende al menos un miembro seleccionado del
grupo que consiste en nitrégeno, argon, hidrégeno y metano.

Método segun la reivindicacion 1, en el que el gas inerte comprende nitrégeno.

Método segun la reivindicacién 1, en el que la cantidad de acido cianhidrico en la corriente liquida es menor
que la presente en la corriente.

Método segun la reivindicacion 1, en el que la presion de proceso oscila desde 446,1 kPa hasta 790,8 kPa
(de 50 a 100 psig).
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Gas rico en azufre

[~ hacia recuperacion
de azufre
Gas rico en azufre '
Rde un Ip roceso | Unidad de proceso Rectisol:
ectisol principa Tren de enfriamiento y _
condensacion de gas rico en azufre N, rico en NH,
Reflujo de 3
metanol
hacia - Metanol cargado con NH,
proceso Rectisol . > Columna de
principal separacion de
NH,
«— Nitrégeno
Metanol separado de separacion

FIGURA 1



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

