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DESCRIPCION

Produccion de amoniaco a partir de urea y proceso para retirar 6xidos de nitrogeno de corrientes de gases de
escape

Antecedentes de la invencion
1. Campo de la invencién

El proceso se refiere a la retirada de 6xidos de nitrégeno de una corriente de gas de combustién. Una solucion de
urea acuosa en un hidrolizador (reactor) se calienta a presiéon para producir una mezcla de gas amoniaco de
amoniaco, agua y dioxido de carbono. En la presente invencién, se deja que las presiones y temperaturas de
funcionamiento del reactor varien para satisfacer los requisitos de la demanda de amoniaco. La presion del reactor
se puede ajustar para variar con la demanda de amoniaco o con la temperatura de funcionamiento del reactor. La
presion de trabajo se varia de tal manera que durante el funcionamiento normal, la concentracion de estos gases se
mantiene en equilibrio con la composicion de la solucion en el reactor e igual a los productos de conversion de la
composicion de alimentacion. En un proceso tipico, la solucién de alimentacién esta en el intervalo de 40 a 50 por
ciento en peso de urea y agua.

2. Breve descripcion de la tecnologia relacionada

Servicios publicos y empresas de A / E han mostrado un gran interés en la tecnologia para la conversion de urea en
amoniaco. Los servicios publicos estan adoptando cada vez mas la urea como una alternativa preferida al amoniaco
anhidro y acuoso para sus proyectos de SCR, con varias utilidades principales que se comprometen con la
alternativa de urea a amoniaco y muchos usuarios potenciales que evalian de forma activa los sistemas de
evaluacion para proyectos futuros y presentes.

El desarrollo de las tecnologias de urea a amoniaco responde al gran aumento de las necesidades de los servicios
publicos para controlar las emisiones de NOx y la aplicacién de proyectos de SCR que requieren amoniaco como
agente reductor. El amoniaco anhidro se considera un producto quimico peligroso y toxico, y esta sujeto a estrictas
regulaciones impuestas por la EPA, asi como la OSHA. El amoniaco acuoso, aunque menos concentrado, plantea
riesgos similares, y también cada vez esta mas regulado o sujeto a restricciones por las autoridades locales. El uso
de amoniaco acuoso como una alternativa al anhidro aumenta significativamente los costes de funcionamiento de
quimica y energia, y aumenta los requisitos de transporte y almacenamiento. Estas desventajas se ven exacerbadas
a medida que se consideran soluciones acuosas mas diluidas.

El sistema de urea a amoniaco y otros sistemas de urea-a amoniaco a demanda utiliza la urea como materia prima
quimica y, por lo tanto, evita enteramente los riesgos asociados con el transporte y el almacenamiento de amoniaco.
El proceso transforma la solucion de urea a una mezcla de gas amoniaco a demanda para cumplir los requisitos
dinamicos del sistema de control de NOx.

Los sistemas iniciales se disefiaron para temperaturas de funcionamiento de 149 °C (300 °F) y presion de
funcionamiento de 413,6 kPa - 551,5 kPa (60 a 80 psig) con una concentracion de la alimentacion de urea del 40 %.
Las concentraciones de alimentacion de urea mas altas reducen los costes de de operacién mediante la disminucion
de la energia necesaria para evaporar el agua en la solucion de alimentacién. A medida que el mercado madura,
disefios de temperatura mas alta y concentraciones de alimentacion superiores al 50 % pueden reducir los costes
principales del sistema, asi como reducir el consumo de energia.

Dado que la tasa de hidrolisis de la urea se incrementa con el exceso de agua, el mantenimiento adecuado de agua
en el liquido del reactor es esencial para el proceso. Sin embargo, para el 50 % de alimentacién de urea y por
encima del mismo, debe considerarse el potencial para ralentizar la tasa de produccién de amoniaco debido a la
disminucion de agua para la reaccion. El articulo de Spencer, et al. "Design Considerations for Generating Ammonia
from Urea for NOx Control with SCRs", AWMA 2007 Conference, mostré que el agua disponible para la reaccion
cuando el reactor se mantiene a una presion constante disminuye al aumentar la temperatura.

El documento 6.761.868 describe un medio para abordar la cuestion mediante el control de la temperatura y la
presion. En la presente invencion, la temperatura del reactor no esta controlada y la presion se ajusta como funcion
de la demanda de amoniaco o la temperatura. El documento US 6.761.868 muestra la presion y la temperatura para
mantener la concentracién en el reactor en la concentracién de la alimentacién pero no muestra, como se muestra
en la presente solicitud, cémo la concentracién en el reactor puede mantenerse en un valor independiente deseado
de la concentracion de alimentacion.

El documento US 6.077.491 divulga un proceso donde la temperatura y la presion se mantienen con calor para
generar un producto gaseoso, pero no muestran la forma de mantener la concentracion de liquido en el reactor a su
valor casi constante.
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Ni el documento 6.761.868 ni el documento US 6.077.491 muestran la ventaja de permitir que la presion en el
reactor varie en funcién de la demanda o como funcién de la temperatura.

Un problema secundario es el calor adicional necesario para mantener una mayor concentracion de urea en la
solucion. A una concentracion de urea del 40 % se reducen los requisitos para el rastreo de calor del sistema de
alimentacion de urea, pero se incrementa el consumo de energia del reactor.

La presente invencion identifica las consideraciones de disefio que deben tenerse en cuenta con el fin de mantener
el equilibrio de agua en el reactor. Esto tiene la ventaja de que la composicion del producto gaseoso permanece casi
constante durante los cambios en la tasa de producciéon de gas. Otra de las ventajas de la invencion es que el
reactor puede funcionar de tal manera que para todas las condiciones de la demanda, la temperatura del producto
gaseoso se encuentra siempre por encima de los calculos del punto de rocio del gas para los procesos de reaccion
de urea en amoniaco. Esto da lugar a menos corrosion y reactores de mayor duracion.

Sumario de la invenciéon

La presente invencion proporciona un proceso para retirar los oxidos de nitrdgeno de una corriente de gas de
combustién, donde el proceso comprende:

(a) calentar una solucién acuosa de urea o mezclas de urea que contiene biuret o carbamato de amonio en el
lugar, en un reactor de hidrélisis, de modo que se obtiene un producto que contiene amoniaco gaseoso que esta
esencialmente libre de urea, biuret o carbamato amoénico, manteniéndose la temperatura y la presion por la
aportacion de calor al reactor;

(b) separar producto que contiene amoniaco gaseoso del medio de reaccién acuosa de fase liquida a la presion
operativa;

(c) retener el medio de reaccion en fase liquida en el reactor para la conversién adicional a amoniaco gaseoso y
diéxido de carbono, y/o reciclar por lo menos una porcién de dicho medio de reaccion de vuelta al reactor, un
recipiente de disolucion de urea, o la soluciéon de alimentacioén al reactor para conversién adicional;

(d) retirar el producto que contiene amoniaco gaseoso y didxido de carbono separado en la etapa (b) a un caudal
controlado; y

(e) poner en contacto el producto que contiene amoniaco gaseoso con la corriente de gas de combustion a un
caudal que coincida esencialmente el requisito de demanda de retirada de éxidos de nitrégeno en dicha corriente
de combustion;

caracterizado por que la temperatura de funcionamiento en el reactor de hidrdlisis no se controla, pero se deja que
varie dentro del intervalo de 121 °C - 204 °C (250 °F a 400 °F) para que coincida con el requisito de la demanda de
amoniaco y donde la presion de funcionamiento del reactor se varia dentro del intervalo de 206,8 kPa - 1241 kPa (30
- 180 psig) como una funcion del requisito de la demanda de amoniaco o de la temperatura de funcionamiento del
reactor, de tal manera que el agua adecuada se mantiene en el reactor de hidrdlisis para la hidrdlisis de urea, y
donde la concentracion de la solucion de alimentacion de urea es de 20 % a 72 % y la concentracién de la solucién
de equilibrio para dicha concentracion de solucién de alimentacién de urea se mantiene por una relaciéon de presién-
temperatura para que la temperatura del producto gaseoso se encuentra siempre por encima del punto de rocio del
producto gaseoso.

La temperatura esta adaptada al requisito de demanda de amoniaco mediante la regulaciéon del calor afiadido al
reactor de hidrdlisis. La sefial de demanda de la fuente de la demanda de amoniaco, tal como una reaccién quimica
que consume amoniaco, por ejemplo, una corriente de gas de combustion que contiene NOx se utiliza para abrir y
cerrar una restriccion sobre la salida del reactor para permitir el flujo del producto gaseoso para que coincida con los
requisitos de la demanda de amoniaco.

Cuando el requisito de demanda de amoniaco aumenta, tal como cuando la cantidad de NOx presentada por una
corriente de gas de combustion aumenta, por lo general se abre una valvula en la linea de salida del gas amoniaco
del reactor de hidrolisis para aumentar el flujo de gas. Del mismo modo, si hay disminucion de la demanda se cierra
la valvula. Un aumento de la demanda de una temperatura de funcionamiento dada hara que la presion en el reactor
disminuya y una disminucion de la demanda hara que la presion aumente.

En este punto, la entrada de calor en el reactor aumenta si la presion disminuye y disminuye si la presion aumenta.
Debido a la naturaleza endotérmica del proceso de reaccion y el calor de evaporacion del agua, una disminucién de
la entrada de calor disminuird la temperatura del reactor y un aumento de la entrada de calor aumentara la
temperatura del reactor. Antes de la presente invencion, la presidon se mantenia a valor constante con cambios en la
temperatura de funcionamiento o de la demanda mediante el control de la entrada de calor al reactor. En este
proceso mejorado de esta solicitud de patente, la presion no se mantiene constante, sino que se ajusta de acuerdo



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2592717713

con la demanda de amoniaco o de la temperatura del reactor. En la practica, esto se puede realizar mediante el
establecimiento de un punto de ajuste de presion. En la técnica anterior, la presion se mantiene constante. Pero, en
el proceso mejorado de la presente invencion se cambia el punto de ajuste de presién en relacién con la temperatura
o la demanda de amoniaco para mantener la cantidad deseada o predeterminada de agua en el reactor de hidrdlisis.
La entrada de calor se ajusta para que a presion del reactor coincida con el nuevo punto de ajuste que a su vez hace
que la temperatura cambie. En la practica se ha desarrollado un procedimiento iterativo que da lugar a un equilibrio
casi constante del agua en el reactor
La siguiente discusion sirve para iluminar mejor el significado de la mejora proporcionada por la presente invencion.
Breve descripcion de los dibujos
En los dibujos, las unidades utilizadas se convierten en unidades métricas del siguiente modo:
1 (libra/h)/galén imperial = 0,0277 m™ kg™
°F = (1,8 x°C) + 32
1 psig = 6,89 kPa

La figura 1 muestra un grafico de la tasa de generacion de amoniaco como una funcion de la temperatura y el
aumento exponencial en funcién de la temperatura.

La figura 2 muestra la concentracion de equilibrio de urea-carbamato para una solucién de alimentacion de urea
del 40 % por la Ley de Raoult.

La figura 3 muestra la concentracion de equilibrio de urea-carbamato para una solucién de alimentacion de urea
del 50 % por la Ley de Raoult.

La figura 4 muestra los puntos de rocio para las soluciones de alimentacién del 40 y 50 % con y sin fugacidad. La
linea del punto de rocio del agua se muestra como referencia.

La figura 5 muestra la seccion transversal de un reactor tipico.
La figura 6 muestra una configuracion de control de procesos para ejecutar la invencion.

La figura 7 y 8 muestran la presidon necesaria para mantener una concentracion constante del 20 %, 30 %, 40 %
y 50 % en el reactor como una funcion de la temperatura para la solucion de alimentacion del 40 % y 50 %.

La figura 9 muestra un ejemplo de una linea de operacién para los puntos de ajuste de presion.
EQUILIBRIO HIDRICO
A una temperatura de funcionamiento de 121 °C — 204 °C (250 a 400 grados F) y una presion de funcionamiento en
el intervalo de 206,8 kPa - 1241 kPa (30 a 180 psig), las concentraciones de amoniaco y diéxido de carbono
mantenidas en la solucion liquida del reactor son relativamente bajas. Suponiendo el comportamiento de los gases

ideales, se pueden usar la ley de Raoult y la ley de Dalton para comprender el equilibrio de la solucién.

La ley de Raoult establece que la presién de vapor de cada componente en una solucion ideal esta relacionada con
la presion de vapor del componente individual y la fraccion molar del componente presente en la solucion. Cuando la
solucion esta en equilibrio quimico, la presién de vapor total de la solucién es:

l:,soluci(:n = (P1)puro X1 + (PZ)puro XZ --------
donde (Pi)puro €5 la presion de vapor del componente puro y X; es la fraccién molar del componente en solucién.

Para el calculo del equilibrio hidrico del proceso de generaciéon de amoniaco, la urea y el carbamato de amoniaco
disueltos en una solucion de reactor se trata como gas que tiene una presion de vapor cero.

La ley de Dalton establece que la presion total de una mezcla de gases es la suma de las presiones parciales de
cada gas en la mezcla. La ley de Dalton se puede expresar como P = Pa + Pg + -+, donde P, es la presion parcial del
gas J, y P es la presion total de la mezcla.

La presion parcial se define como:

P =yP
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donde y, es la fraccién molar del gas J, la proporcion de su cantidad en moles y el nimero total de moles de
moléculas de gas presentes en la mezcla. Con esta definicion, la presion total de una mezcla de todo tipo de gases
es la suma de sus presiones parciales.

Ptotal=P1+P2+P3 ....... =y Piotal + yzptotal + ysptotal Foiins

Basado en lo anterior, la concentraciéon de equilibrio de urea-carbamato en la solucién del reactor se puede estimar
en un intervalo de temperatura. Las figuras 2 y 3 muestran la concentracion de urea-carbamato en equilibrio
estimado para las soluciones de alimentacion de urea del 40% y 50% para las presiones y temperaturas tipicas y las
temperaturas para un reactor de urea a amoniaco.

Estas cifras muestran que a medida que aumenta la temperatura de funcionamiento de un reactor, la presion
nominal de funcionamiento se debe aumentar para mantener el exceso de agua en el reactor con el fin de seguir
estimulando la reaccién de hidrdlisis.

Para los reactores de urea a amoniaco disefiados para funcionar a una temperatura maxima de 157 °C (315 °F) con
una concentracion de alimentacion de urea del 40 % y una presion de funcionamiento de 413,6 kPa (60 psig), la
figura 2 muestra que la concentracion de urea-carbamato seria aproximadamente el 50 % de la solucion en el
reactor. En carga minima (10%) y las temperaturas del reactor mas bajas, la concentracién de urea-carbamato
disminuye a aproximadamente 20 % para una presion de funcionamiento de 413,6 kPa (60 psig).

En la mayoria de las aplicaciones de utilidad en el servicio ciclico, el intervalo de control tipico es de
aproximadamente 33 % a 100 % de carga, en cuyo caso, la concentracion de urea-carbamato del licor del reactor
varia del 38 % al 50 % y se mantiene el exceso de agua (62 % a 50 %). Para la unidad de demostraciéon comercial
en Allegheny Energy, que funcionaba a un punto de ajuste de presién constante de 551,5 kPa (80 psig), 36 % de
alimentacién de urea y con una temperatura maxima de funcionamiento tipica de 146 °C (295 °F), la concentracion
de urea-carbamato vari6 de 15 a 25 %. Durante el primer afio de funcionamiento en otra planta comercial, la
concentracion medida de urea, carbamato, y los compuestos de urea-formaldehido varié de 44 a 57 % funcionando
con temperaturas de hasta 152 °C (305 °F) con soluciones de alimentacion del 40 % y funcionando un punto de
ajuste de presion constante de 413,6 kPa (60 psi). Ambas unidades eran tipicas calderas de ciclado diario y las
mediciones de campo concuerdan bien con el equilibrio hidrico estimado.

A presiones de operacion reducidas, la concentracion de urea-carbamato aumentara, mientras que el agua
disminuye hasta el limite de agua insuficiente. En ese caso, la velocidad de la reaccion de hidrélisis también
disminuira y se necesita una operacion a temperatura mas alta para mantener la produccién de amoniaco. Para esta
situacion, la presion de funcionamiento del reactor tiene que aumentarse, al tiempo que también se considera el
efecto de la presion sobre la temperatura del punto de rocio del producto gaseoso como se discute en la siguiente
seccion.

REACTORES DE UREA A AMONIACO: PUNTO DE ROCIO
Consideraciones del punto de rocio

El reactor de urea a amoniaco debe configurarse de modo que funcione con una presion para la que el punto de
rocio es inferior a la temperatura minima de funcionamiento normales, para evitar productos de condensacion que
aumentan las tasas de corrosion general en el sistema. Las concesiones de corrosion incluidas en el disefio normal
permiten un funcionamiento prolongado por debajo del punto de rocio, pero se recomienda mantener las
operaciones por encima del punto de rocio. El procedimiento de funcionamiento de la presente invencién permite
que esto se haga para un mayor rango de funcionamiento de lo que podria obtenerse previamente. Las
consideraciones de la fase de equilibrio en el sistema de gas NH3—CO>-H;O permiten la determinacion de una
temperatura de punto de rocio como una funcion de la presion y la concentracion tal como se explica a continuacion.

Estimacioén del punto de rocio para mezclas gaseosas

El algoritmo dado a continuacidon proporciona un procedimiento aplicable para el calculo de las temperaturas del
punto de rocio para la condensacion de una mezcla de gas de NHz—CO2>—H;0.

Las ecuaciones para la estimacion de la propiedad se encuentran en la literatura técnica para NH3—CO»—H20 y en
los articulos especificos para la produccion de urea y son validos para un amplio intervalo de temperaturas y
presiones, incluyendo aquellas con experiencia en el sistema de urea en amoniaco.

Para el equilibrio del producto gaseoso con el liquido del reactor, la determinacion de las concentraciones en la fase
liquida se supone que la presencia de urea, carbamato, y especies de urea formaldehido en el liquido no incorpora
no idealidad adicional, es decir, una solucion de urea en agua interacciona con amoniaco de la misma manera que si
solo agua estaban presentes en el liquido. Para perfeccionar estos calculos aiun mas, tendrian que incorporarse
coeficientes de actividad para urea y otras especies idnicas en la fase liquida.
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Este algoritmo tal como se presenta es:
Se nos hadado T e Y, y hay que resolver para P y x. Se comienza con la ecuacion:

xiyi PP =y @ P

donde:
Vi es la concentracion del componente en la fase de gas
O es el coeficiente de fugacidad del componente (funcién dey, Py T) i en la fase de gas
P es la presion total
Xi es la concentracion del componente i en la fase liquida
Yi es el coeficiente de actividad (funcién de x y T), del componente i en la fase liquida

P  esla presiéon de vapor de saturacion del componente i a la temperatura T.

P*! solo es valida cuando los componentes estan por debajo de su estado critico. Dado que el amoniaco esta por
encima de la temperatura y presion criticas, tienen que usarse las ecuaciones de fugacidad que incorporan ®;. Una
solucion iterativa se desarrollé usando MATLAB 6.5 dando como resultado los datos que se muestran en la figura 4
que contiene las curvas de punto de rocio con y sin fugacidad (siendo MATLAB 6.5 con fugacidad).

Puntos de rocio sin fugacidad

Los puntos de rocio también se estimaron de forma mas simple usando la ley de Raoult, sin consideraciones de
fugacidad. Los resultados de ambos se comparan con los puntos de rocio de agua en la siguiente figura 4. Como era
de esperar, los puntos de rocio del producto gaseoso de UREA EN AMONIACO son menos de agua pura. Cuando
se tiene en cuenta la fugacidad para considerar la interaccion entre el agua, el amoniaco y el diéxido de carbono, se
estiman puntos de rocio ligeramente superiores.

Entorno de funcionamiento del reactor de urea en amoniaco

La mayor parte de los reactores de urea en amoniaco funcionan con un nivel de liquido constante controlado, lo que
da lugar a un espacio de liquido fijo y espacio de vapor como se muestra a continuacioén en la figura 5. La presion en
el reactor se controla a nominalmente 275,8 kPa - 827,4 kPa (40 a 120 psig) mientras que la temperatura varia con
la tasa de produccion de 121 °C — 157 °C (250 a 315 °F).

El liquido del reactor contiene tipicamente de 15-50 % de urea, 0-18 % de derivados de urea mas altos y 3-6 % de
amoniaco. A temperaturas superiores a 121 °C (250 °F), cualquier carbamato de amonio en el liquido formado
inmediatamente se descompone en amoniaco y diéxido de carbono y, por lo tanto, muy pequefias concentraciones
(1-2 %) de carbamato de amoniaco estaran presentes en el licor de reactor. El resto es agua.

Del grafico de la figura 2, se puede deducir que si el producto gaseoso se encuentra a 551,5 kPa (80 psig) (para la
solucion de urea del 40 %), el gas no se condensara siempre que esta por encima de 147 °C (296 °F). Por otro lado,
para una alimentacion de la solucion de urea al 50 %, la composicion del gas es diferente y este producto (a 551,5
kPa (80 psig)) no comenzara a condensarse, siempre y cuando la temperatura esté por encima de 135 °C (275 °F).

A cargas bajas, las temperaturas del producto gaseoso 121 °C-135 °C (250-275 °F) en el reactor puede funcionar
por debajo de los puntos de rocio de la mezcla de gas a la presion de funcionamiento de 551,5 kPa (80 psig). En
este intervalo de funcionamiento una solucién amoniacal débil en agua se condensa fuera de la corriente de gas
cada vez que entra en contacto con superficies mas frias. La inspeccion de componentes internos del reactor ha
demostrado tales manchas de condensacion de liquido en la superficie del reactor del lado del gas. Estos vapores
de condensacion sobre las superficies frias también contribuyen a las velocidades de corrosion ligeramente mas
altas en las superficies laterales de gas y, por lo tanto, deberan reducirse al minimo siempre que sea posible
mediante el ajuste de las presiones de funcionamiento. Mediante el uso de los procedimientos de la presente
invencion se evita la condensacion.

Mediante el disefio de los reactores de urea en amoniaco para que funcionen en condiciones del lado de gas para
evitar los puntos de rocio y con temperaturas inferiores a 204 °C (400 °F), se han obtenido velocidades de corrosion
satisfactorias de menos de 0,0762 mm / afio (3 mil / afio) con materiales SS 316L para la vasija y los conductos del
reactor y materiales mas especializados para algunos instrumentos y valvulas debido a las consideraciones de
disipador de calor. Con la presente invencion se incrementa el intervalo de funcionamiento sobre el cual se evita la
corrosion.

Se proporciona calor al proceso de reaccién para mantener la presion, donde la presién se establece como una
funcién de la temperatura o de la demanda de amoniaco. La presion también se puede ajustar mediante una sefial
de demanda mediante través del uso de la relacién de que la temperatura del reactor es una funcién de la demanda
de amoniaco, es decir, la temperatura T seguira la relacion:
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T = -b/k (In(G/A))
donde G es la tasa de generacion (cantidad por tiempo) y B, k y A son constantes.

El punto de ajuste de la presién se ajusta segun la relacion P = f (T), donde se selecciona la funcion para mantener
una concentracion relativamente constante de sélidos disueltos en el reactor. Las relaciones tedricas de presion y
temperatura para mantener una concentracion constante de la solucién se muestran en las figuras 7 y 8. La funcion
f(T) se puede desarrollar a partir de estas curvas o de la concentracion medida como una funcién de la temperatura
y la presion. Los datos de la prueba piloto mostraron que funcionar cerca de las concentraciones de la solucion mas
altas da mayor generaciéon para un volumen de liquido del reactor dado, hasta un punto donde la reaccion esta
privada de agua. Cualquier solucion mayor del 78 % tendra agua insuficiente para completar la hidrdlisis.

Descripcion detallada de la invenciéon

Una solucién de urea se alimenta en un reactor de hidrélisis o se crea en el mismo y la urea se convierte
cuantitativamente en amoniaco y dioéxido de carbono que produce un producto gaseoso de amoniaco, didxido de
carbono y vapor de agua que es estequiométricamente equivalente a la solucién de alimentacién convertida. Se
proporciona calor para mantener la temperatura y la presion en el reactor. La mejora de la invencién es ajustar la
presion en el reactor para que sea una funcion de la velocidad de generacion o de la temperatura en el reactor. La
presion se ajusta de tal manera que el exceso de agua en el reactor se mantiene en un valor relativamente uniforme
con diferentes velocidades de generacion de amoniaco con la temperatura permitida para ajustar para satisfacer la
demanda de amoniaco.

Los ejemplos siguientes son con fines ilustrativos Unicamente.
Ejemplos
Ejemplo 1

En el ejemplo 1, una solucién de alimentacion al 40 % se alimenta en el reactor o se crea en el reactor mediante la
alimentacién de urea, urea concentrada y corriente separada de agua o vapor. (La urea seca normalmente esta en
forma de grumos y recubierta con formaldehido). Para calentar la solucién en el reactor se proporciona un
calentador. La entrada de calor se ajusta para mantener la presion en el reactor en la fijacion de la presion de ajuste.
El ajuste de la presién se fija inicialmente en un valor de partida superior a 206,8 kPa (30 psia). Una vez que el
reactor se calienta hasta generar gas a 206,8 kPa (30 psia), el punto de ajuste de la presion se establece en una
presién correspondiente a la temperatura del reactor de acuerdo con los datos mostrados en la figura 7. Esto se
puede realizar por varios medios, tales como una tabla de consulta o por medio de calculo a partir de una ecuacién
que encaja los datos de la figura 7. Un contenido deseado disuelto se selecciona inicialmente para el proceso, tal
como el 30 %. Esto proporcionara un gran exceso de agua para la urea y dara una temperatura de precipitacion
salina baja para la solucion en el reactor. La valvula de salida del reactor se abre o se cierra para igualar la velocidad
de generacion de amoniaco deseada. La entrada de calor en el reactor se aumenta o disminuye segun sea
necesario para mantener el reactor en el punto de ajuste de la presion. Debido a que se requieren temperaturas mas
altas para producir gas a cargas mas altas, se requerira el aporte de mas calor con mayores demandas y la
temperatura del reactor se ajustara automaticamente para mantener la presion en el punto de ajuste de presion. A
medida que se maodifica la velocidad de extraccion de gas del reactor, el punto de ajuste de la presion se ajusta a un
nuevo valor ya sea de acuerdo con la tasa de demanda o como funcion de la temperatura del reactor. A medida que
la temperatura aumenta, el punto de ajuste de presién se incrementa, lo que producira mas calor para entrar en el
reactor, lo que ayudara a llevar rapidamente el sistema a la nueva velocidad de producciéon mas alta. Cuando la
demanda disminuye, la presidon comenzara a aumentar, haciendo que la entrada de calor disminuya. El proceso
utiliza el calor porque la reaccion para el proceso es endotérmica y debido a la evaporacion de agua. A medida que
se utiliza calor, la temperatura del reactor disminuye. Esto ahora dara lugar a la reduccion del punto de ajuste de
presion. Puesto que el punto de ajuste de presion se reduce, el control de la entrada de calor reducira ain mas la
aportacion de calor al reactor, lo que permitira que la temperatura disminuya ain mas, reduciendo la produccion de
gas para igualar el nuevo requisito de demanda.

En este ejemplo, el reactor se alimenta con una concentracion de alimentacion constante se alimenta o esta se crea
en el mismo y se deja que la temperatura de funcionamiento del reactor varie para satisfacer los requisitos de la
demanda de amoniaco.

Mediante el modo presentado en este ejemplo hay varias ventajas de funcionamiento. Una es que la composicion
del gas de salida puede permanecer casi constante con aumentos y disminuciones de la demanda de amoniaco.
Cuando un reactor se hace funcionar con una presion constante y una concentracion de alimentacion constante,
durante el aumento de carga habra exceso de agua en el producto gaseoso y durante la disminucion de la carga el
producto gaseoso no tendra suficiente agua, hasta obtener en el reactor un nuevo equilibrio hidrico. Solo en un
cambio crecientemente lento el agua permanece en equilibrio con un punto de ajuste de presion fijo. Al permitir el
ajuste de la presion para igualar la temperatura de funcionamiento, la composicion del gas que sale del reactor se
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puede mantener en una composicion que esta en el valor de equilibrio para la concentracién de alimentacién que se
alimenta o crea en el reactor. Con este enfoque, se mantiene un equilibrio hidrico mas constante en el reactor que
da una composicion del gas de salida mas constante sin tener que cambiar la concentracién de alimentacion como
se describe en Brooks, et. al. EI cambio de la concentracion de alimentacion para satisfacer los requisitos es dificil
Unicamente por los requisitos de tiempo y calor para mezclar y disolver la urea con el agua.

Otra ventaja es que se obtiene un intervalo de control dinamico mas amplio de una valvula de salida dada. La

ecuacion de flujo de la valvula basica es Q=K /AP donde Q es el caudal y AP es el descenso de presion a

través de la valvula y K es una constante asociada con el coeficiente de la valvula Cr, de forma que K es una funcién
de la abertura de la valvula. Para un ejemplo, para una valvula de control de salida donde K se puede variar en un
factor de 10, el caudal solo se puede controlar de forma precisa en un intervalo de un factor de 10. Por ejemplo, un
flujo del 100 % requiere una temperatura de 155 °C (311 °F) para generar el amoniaco para el tamafio del reactor
que esta disponible, para mantener un equilibrio hidrico del 30 % se requiere una presion de 551,5 kPa (80 psig)
segun la figura 7. S el requisito de demanda disminuye en un factor de 15,7, el flujo esta ahora bajo el intervalo de
control del valor. En el nuevo caudal, temperatura y la presiéon disminuirian de forma que presion descenderia a
206,8 kPa (30 psig) y la temperatura a 132 °C (270 °F). Al flujo del 100 %, el valor de K requerido es de 11,2 a 551,5
kPa (80 psig). Al flujo reducido, si la presiéon se mantuvo a 551,5 kPa (80 psig) seria necesario un valor de K de 0,71
y se requeriria una valvula diferente. Al permitir que la presién disminuya a 206,8 kPa (30 psig) como en el modo de
funcionamiento descrito en este ejemplo, se requiere un valor de K de 1,2, que todavia estar dentro del factor de 10
del intervalo dinamica del valor en este ejemplo. En este ejemplo, se supuso que la valvula descargaba a la presion
atmosférica y se ignoraron los efectos de la temperatura.

Si la sefal de demanda es una sefial de alimentacion hacia delante, tal como podria ser el caso de una aplicacion
movil, la presion en el reactor se puede medir y calcular la abertura de la valvula necesaria para el flujo deseado.

Otra ventaja del método es la capacidad para tener siempre la temperatura del producto gaseoso por encima del
punto de rocio del gas. Por ejemplo, el punto de rocio del producto gaseoso es de 146,6 °C (296 °F) a 551,5 kPa (80
psig) para la solucién de alimentacion del 40 %. A medida que la demanda desciende, la temperatura del gas
disminuira en este ejemplo a 132 °C (270 °F), que esta por debajo del punto de rocio. Esto puede dar lugar a la
corrosion en el lado de gas del reactor. Pero si la presion se reduce con la demanda o la temperatura del reactor
como en este ejemplo a 206,8 kPa (30 psig), el producto gaseoso que ahora esta a una temperatura de 132 °C (270
°F) se mantiene por encima del punto de rocio, ya que el punto de rocio del producto gaseoso con la presion
reducida es ahora de 124,4 °C (256 °F).

Ejemplo 2

El ejemplo 2 es similar al ejemplo 1 excepto que en este caso se desarrolla una curva de carga de la demanda de
amoniaco presion a partir de la relacion de la demanda de temperatura en la figura 1 y las relaciones de presion y
temperatura para el equilibrio hidrico constante en el reactor como se muestra en las figuras 7 y 8. Se puede
observar que usando el procedimiento descrito en esta patente se pueden desarrollar curvas y relaciones similares
para otras concentraciones de alimentacion o los expertos en la técnica pueden determinar la relacion de ajuste de
los puntos de ajuste de la presién como una funcién de la temperatura o la velocidad de produccién de amoniaco a
partir de valores medidos de la concentracion de la solucion del reactor para diversas presiones y temperaturas que
funcionan a una concentracion de alimentacion fija. En la practica, el punto de ajuste de la presion de
funcionamiento se podria ajustar manualmente para varias cargas fijas y se podria medir la concentraciéon de la
solucién del reactor. La medicién de la densidad podria utilizarse para obtener una medida de la concentracion de la
solucion. En este ejemplo, el punto de ajuste de la presion se fija mediante la sefial de demanda en lugar de la
temperatura del reactor. Esto tiene la ventaja sobre la temperatura que, debido a la masa del reactor y el liquido en
el reactor, puede retrasar el cambio de la demanda. Cabe destacar que debido a que el proceso de reaccion utiliza
calor para la hidrdlisis de la urea y la evaporacion del agua que la temperatura del reactor sigue estrechamente el
requisito de la demanda.

Ejemplo 3

Varios usuarios de la tecnologia actual utilizan una solucién nominal de urea del 70 % que se obtiene antes del
proceso de formacion de perlas o de granulacion en la fabricacion de urea. Tipicamente, el 70 % se diluye a una
concentracion de alimentacion de 40 % a 50 %. En este ejemplo 3, una alimentacion del 70 % se alimenta en el
reactor. El reactor se cargaria inicialmente con agua para que un llenado inicial con solucion al 70 % diera lugar a
una solucién inicial en el reactor, por ejemplo urea al 40 %. El producto de gas sera la composicion equivalente de la
alimentacion del 70 %. La presion del reactor se ajusta en este ejemplo de forma que el equilibrio hidrico en el
reactor se mantiene a una concentracion del 40 % que es inferior a la concentracion de la alimentacion. La ventaja
de este enfoque es que el calor para la evaporacion de agua se reduce significativamente. En este caso, el consumo
de calor se reduce de 10.527 kJ / kg (4.526 Btu / Ib) de amoniaco producido a 5100,9 kJ / kg (2.193 Btu / Ib) de
amoniaco. La desventaja es que la temperatura de precipitacion salina de la solucién de alimentacion del 70 % es 56
°C (133 °F) en comparacion con —0,8 °C (30,5 °F) para una solucion de alimentacion del 40 %. Si la solucion de
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alimentacion se mantiene a una temperatura elevada, tal como 56 °C (133 °F), parte de la urea se convertira en
biuret. El biuret en la alimentacién del reactor aumenta la urea necesaria para el funcionamiento que se convertira en
biuret. El biuret en la alimentacién del reactor aumenta la temperatura de funcionamiento requerida del reactor para
la produccidon de amoniaco. Las relaciones que se muestran en las figuras 7 y 8 muestran que se necesitan
presiones de funcionamiento mas altas para mantener el equilibrio hidrico. El funcionamiento de acuerdo con el
ejemplo corregira automaticamente la presion de funcionamiento para manipular los contenidos de biuret mas altos.

Ejemplo 4

En este ejemplo 4, se muestra una simple linea de funcionamiento en la figura 9. Para el ejemplo se muestra una
linea lineal. También se podria utilizar una funcién de potencia. Cuatro puntos de ajuste establecidos son presion
baja (p1) y temperatura baja (t1) y presion alta (p2) y la temperatura alta (T2) abajo (t1), la presién se mantiene a
(p1) y por encima (t2) de la presion a la que se mantiene (p2). En el medio, la presion del punto de ajuste de la
presion es una variable calculada entre los puntos altos y bajos. Pset = p1 + (p2—p1) * (t-t1)/(t2-t1). Se aplica calor
al proceso para mantener el reactor en el punto de ajuste de presion. La linea de funcionamiento en este ejemplo se
selecciond para seguir de cerca la relacion presion-temperatura desarrollada por la ley de Raoult para mantener una
solucion al 20 % en el reactor. En la practica, los datos de funcionamiento indican que se debe mantener una
concentracion mas alta para aumentar la velocidad de reaccion. En teoria, la concentracion de la solucion debe
mantenerse por debajo de 76,9 % para tener agua suficiente para completar la hidrélisis de la urea en el reactor. En
la practica se debe mantener una concentracion mas baja. Los datos de funcionamiento indican que el dptimo esta
en el intervalo de 30 a 50 %, dependiendo en alguna medida de la pureza de la urea. Los procedimientos de
funcionamiento descritos en esta patente permiten que el operador maximice la concentraciéon de la solucion en el
reactor y mantenga una concentracion casi constante en un intervalo de producciéon de amoniaco deseado. Esto se
traduce en el mantenimiento de un mejor control de del equilibrio del fluido y el equilibrio hidrico que el que se pudo
obtener previamente.
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para retirar los 6xidos de nitrdgeno de una corriente de gas de combustidn, cuyo proceso comprende:

(a) calentar una solucién acuosa de urea, o de mezclas de urea, que contienen biuret o carbamato de amonio en
el lugar, en un reactor de hidrdlisis, de modo que se obtiene un producto que contiene amoniaco gaseoso que
esta esencialmente libre de urea, biuret o carbamato aménico, manteniéndose la temperatura y la presion por la
aportacion de calor al reactor;

(b) separar producto que contiene amoniaco gaseoso del medio de reaccion acuosa de fase liquida a la presion
operativa;

(c) retener el medio de reaccion en fase liquida en el reactor para la conversion adicional a amoniaco gaseoso y
diéxido de carbono, y/o reciclar por lo menos una porcién de dicho medio de reaccion de vuelta al reactor, un
disolvente de urea o la solucién de alimentacién al reactor para la conversién posterior;

(d) retirar el producto que contiene amoniaco gaseoso y didxido de carbono separado en la etapa (b) a un caudal
controlado; y

(e) poner en contacto el producto que contiene amoniaco gaseoso con la corriente de gas de combustion a un
caudal que coincida esencialmente con el requisito de demanda de retirada de 6xidos de nitrégeno en dicha
corriente de combustion;

caracterizado por que la temperatura de funcionamiento en el reactor de hidrdlisis no se controla, pero se deja
que varie dentro del intervalo de 121 °C - 204 °C (250 °F a 400 °F) para que coincida con el requisito de la
demanda de amoniaco y donde la presiéon de funcionamiento del reactor se varia dentro del intervalo de 206,8
kPa - 1241 kPa (30 - 180 psig) como una funcién del requisito de la demanda de amoniaco o de la temperatura
de funcionamiento del reactor, de tal manera que el agua adecuada se mantiene en el reactor de hidrdlisis para
la hidrdlisis de urea, y donde la concentracion de la solucién de alimentacion de urea es de 20 % a 72 % y la
concentracion de la solucién de equilibrio para dicha concentracion de solucion de alimentacién de urea se
mantiene por una relacion de presiéon-temperatura para que la temperatura del producto gaseoso se encuentra
siempre por encima del punto de rocio del producto gaseoso.

2. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el reactor tiene una salida que contiene amoniaco gaseoso,
provista de una restriccion adaptada para abrirse y cerrarse para permitir que el flujo del producto gaseoso coincida
con los requisitos de la demanda de amoniaco.

3. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, donde la solucion se crea en el reactor mediante alimentacion de
urea o una urea concentrada y una fuente distinta de agua.

4. Un proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, donde una solucién se extrae del reactor, ya sea para su uso o
mezcla para hacer una solucién de alimentacion de urea para el reactor.

5. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, donde la solucién acuosa de urea o la mezcla de urea no tiene
formaldehido ni compuestos de formaldehido.

6. Un proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, donde la soluciéon acuosa de urea o la mezcla de urea tiene
formaldehido o compuestos de formaldehido.
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