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ES 2423191 T3

DESCRIPCION

Eliminacién de nitrdgeno amoniacal, nitrégeno amonico y nitrégeno ureico del aire residual de plantas de produccion
de amoniaco y urea, por oxidacién con soluciones que contienen hipoclorito

La presente invencion se refiere a un método para eliminar nitrégeno amoniacal, nitrgeno aménico y nitrégeno
ureico del aire residual emitido en plantas de produccién de amoniaco y de urea, por oxidacién con soluciones que
contienen hipoclorito. La reaccion del nitrdgeno amoniacal, del nitrégeno amoénico y del nitrégeno ureico se debe
llevar a cabo en condiciones acidas o neutras. Asimismo es objeto de la presente invencion un dispositivo para la
realizacion del método segun la misma.

Durante la fabricacion de fertilizantes que contienen amonio o de fertilizantes que pueden desprender amoniaco,
como por ejemplo los fertilizantes que contienen urea, se producen en distintas etapas del proceso flujos de aire
residual que contienen amoniaco, amonio o urea, los cuales, teniendo en cuenta la carga medioambiental que
suponen estos compuestos nitrogenados, deben depurarse antes de su emision al exterior.

Segun los métodos conocidos de la literatura de patentes, el amoniaco del aire residual se elimina afiadiendo acido
sulfurico o acido nitrico. El amoniaco se elimina de la corriente de aire por absorcion quimica y se transforma en la
sal amonica correspondiente. El uso de acido nitrico da lugar a la formacién de nitrato amonico y el uso de acido
sulfdrico produce sulfato amaénico.

Estas soluciones de sales aménicas forman entonces unos flujos de aguas residuales que no pueden verterse sin
mas al medio ambiente, pues supondria grandes cargas medioambientales por los considerables efectos que tendria
la eutrofizacion sobre la flora y la fauna. El uso de acido nitrico tiene el riesgo de que a partir de trazas residuales de
urea se forme nitrato de urea, que es inestable y tiende a descomponerse. Otra opcidn seria un complejo tratamiento
de las sales amoénicas contenidas en los flujos de aguas residuales, para transformarlas en fertilizantes de sulfato
amonico o de nitrogeno-fésforo-potasio (fertilizantes NPK). Este procesamiento por separado de las sales amonicas
formadas requiere mucha inversion y energia, y por tanto se buscan alternativas.

En la patente EP 0099176 A1 se describe el modo de reciclar un flujo de sales amdnicas formadas en un proceso de
fabricacién de urea. Sin embargo este método tiene el inconveniente de que la calidad del producto final, en este
caso la urea, se ve menoscabada por la contaminacidn con sales amonicas. La urea resultante no se puede utilizar,
por ejemplo, para producir melanina.

En la patente WO 06/061082 A1 se propone tratar por electrodidlisis los flujos de aguas residuales que contienen
sales amonicas resultantes de la eliminacién de amoniaco del aire residual, recuperando el acido empleado en el
proceso y formando un flujo acuoso enriquecido en sales de hidroxido amoénico. Es decir, en este caso el flujo de
aguas residuales que contienen sales amodnicas se somete a un tratamiento costoso.

En la patente WO 03/099721 se revela otro ejemplo de un costoso tratamiento del flujo de aguas residuales que
contienen sales amonicas resultantes de la eliminacién de compuestos nitrogenados de amonio del aire residual. En
este caso la sal amonica formada se trata a temperaturas altas con peréxidos. De esta manera la sal amonica se
descompone en NH3, CO2 y H,0 en una unidad de separacién y puede reutilizarse en la unidad de sintesis de urea.
No obstante el perdéxido afiadido podria causar efectos secundarios no deseados.

En la patente US 6,994,793 B2 se presenta un proceso para tratar aguas subterraneas que contienen componentes
nitrogenados, como p.ej. amoniaco, urea y nitratos, en el cual el agua subterranea contaminada se hace reaccionar
con oxidantes quimicos que oxidan los componentes nitrogenados a nitrégeno gas. Para ello, como oxidante se usa,
por ejemplo, hipoclorito, hipobromito, hipoyodito, reactivos de Fenton o combinaciones de estos reactivos y el gas
nitrégeno resultante se libera a la atmdsfera. En otras etapas posteriores del proceso el agua subterranea se puede
depurar de otros componentes perturbadores.

En Lobanov y otros, Russ. J. Appl. Chem. 79(10) (2006), 1617-1620 se describe un proceso analogo al de la patente
US 6,994,793 B2 para eliminar compuestos amonicos de soluciones. Ahi se exponen detalladamente los estudios de
transformacion de los compuestos aménicos en funcion del tiempo de reaccion, del agente oxidante, del exceso
estequiométrico de oxidante y de la temperatura. Asimismo, en Spalding y otros, REMEDIATION, invierno de 2005,
55-63 se describen ensayos de tratamiento de soluciones que llevan compuestos amoénicos y/o urea, tanto a escala
de laboratorio como a escala semiindustrial.

Todos los métodos arriba citados para eliminar componentes nitrogenados mediante el uso de agentes oxidantes
consideran exclusivamente la purificacidon de soluciones, pero no la depuracién de aire residual. En la patente GB
2047217 A1 se describe un ejemplo de depuracion del aire residual de instalaciones sanitarias con una solucién que
contiene hipoclorito. En este caso, un gas por purificar, que contiene acido sulfhidrico y amoniaco como sustancias
malolientes, se hace pasar en contracorriente a través de una solucion de hipoclorito sédico por una columna que
lleva peréxido de niquel como catalizador. La soluciéon de hipoclorito sédico tiene un pH entre 7,5 y 11,0. Este pH
basico es necesario para evitar la extraccion de compuestos de Ni(ll) del material catalizador, que si tendria lugar en
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medio acido.

La patente EP 0669850 B1 reivindica un proceso analogo en el cual también se prevé un catalizador y se emplea
hipoclorito en medio de pH basico como agente oxidante. En este documento se reivindica la eliminacion del flujo
gaseoso de una o mas sustancias organicas y/o de materiales que producen olor. Ademas se mezcla lejia reciclada
con la solucién reciente de oxidante y el lecho del catalizador esta dispuesto de manera que siempre esta lleno de
lejia, incluso cuando se interrumpe el flujo de la misma.

La patente JP 56031424 AA describe un proceso en cuya primera etapa el gas por purificar se somete a un fuerte
lavado alcalino a pH 10 — 13 antes de pasar a una segunda etapa en la cual se lava con hipoclorito, ajustando el pH
a 6 — 8. En la primera etapa de lavado los compuestos amodnicos contenidos en el gas sometido a purificacion se
transformarian en amoniaco libre, que luego se oxidaria en la segunda etapa. Ademas la invencioén tiene por objeto
la eliminacion de gases malolientes, pero no revela la eliminacion de compuestos de urea.

Este es también el caso de la patente JP 52114565. Aqui se revela un proceso para eliminar amoniaco y acido
sulfhidrico del aire residual por oxidaciéon con soluciones acidas y basicas de hipoclorito sédico en un proceso de
lavado en dos etapas. Por lo tanto aqui tampoco se indica la eliminacion de nitrdgeno amoniacal y/o de nitrégeno
amonico y/o de nitrégeno ureico, con soluciones que contienen hipoclorito, de los gases residuales en plantas de
produccién de amoniaco o de urea,

En la patente JP 5505743 AA se describe una instalacion para desodorizar un gas residual. Ahi se usa una solucion
de lavado que se ajusta a un pH de 6 — 8 mediante una unidad reguladora de pH. La desodorizacién tiene lugar por
conversion de amoniaco a nitrégeno y agua y acido sulfhidrico mediante reaccién en acido sulfurico. En este caso
tampoco se indica la eliminaciéon de urea y compuestos amoénicos - no comprendidos en el criterio de sustancias
malolientes. En condiciones de reaccion alcalinas y en el caso de la urea, tal como sabe el especialista, hay que
contar con la formacion de hidrocarburos halogenados y por consiguiente con el proceso descrito tampoco puede
haber una eliminacion deliberada de urea.

En la patente GB 1496143 A se reivindica un proceso en cuya primera etapa el gas residual a tratar se conduce a
través de un lavado alcalino y luego, en una segunda etapa, se separan por oxidacién los componentes malolientes.
Ahi se sefala el acido sulfhidrico como componente que debe ser eliminado. De este modo también se asegura la
eliminacion de amoniaco, diéxido de azufre y mondxido de carbono. No se revela la eliminacion de compuestos
amonicos y de urea. Como medio oxidante se usa una solucién acuosa de cloro o de hipoclorito. El inconveniente de
este proceso es que el sulfato aménico que se forma como producto intermedio se transforma en cloruro aménico y
no tiene lugar la descomposicién oxidativa del N amonico, por ejemplo a nitrégeno elemental. Por tanto resulta un
flujo de agua residual que lleva N amodnico y debe someterse a un tratamiento aparte.

El objeto de la presente invencién es ofrecer un proceso que permita tratar los flujos de aire residual que contienen
amoniaco maloliente o también compuestos amodnicos y/o de urea que no suponen ninguna carga olfativa, de modo
que los gases residuales depurados resultantes lleven un menor contenido de estos compuestos nitrogenados. El
proceso tiene que ser integrable en las plantas de fabricacion de amoniaco o urea ya existentes y no debe volver a
aparecer el problema arriba descrito de formacion de flujos de agua residual que requieran un tratamiento adicional.
Para ello el proceso debe disefiarse de manera que las sales formadas por oxidaciéon se puedan separar en partes
ya existentes de la planta.

Ello se logra mediante un proceso de extraccion de nitrdgeno amoniacal y/o nitrdgeno amoénico y/o nitrégeno ureico
de los gases residuales enriquecidos con estos compuestos nitrogenados en plantas de producciéon de amoniaco o
de urea. Primero, en un lavador, los compuestos nitrogenados forman un producto intermedio con una solucién que
contiene hipoclorito y dicho intermedio se transforma en nitrégeno elemental y sal en condiciones de reaccion acidas
0 neutras. La conversion de compuestos nitrogenados en nitrégeno elemental y sal tiene lugar en un intervalo de pH
de 4 hasta 6.

La presente invencion se basa en las siguientes reacciones:

(1) 2 NH40OH + 3 NaCIO — Nz + 3 NaCl + 5 H,O

(0]

(2)  2NH;"+3NaClO — N2+ 3 NaCl+3H,0+2H"
y

(3) 4 NH4OH + 3 Ca(ClO); — 2 N, + 3 CaCly + 10 H,0
asi como

(4) H2N-CO-NH; + 3 NaClO — N2 + CO2 + 3 NaCl + 2 H0

La grafia NH4OH en las ecuaciones (1) y (3) denota que la reaccién transcurre en medio acido o ligeramente acido.
Si las condiciones de reaccion son basicas, en el caso de la urea hay que contar con la formacién de hidrocarburos
halogenados, sobre todo de triclorometano. La formacion de protones (véase ecuacién (2)) o la liberacién de agua
del hidroxido aménico indica que en el curso de la reaccidon hay que ajustar el pH de la mezcla reactiva hacia el
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punto neutro mediante la adicion de solucion alcalina.

Tomando como base estas condiciones de reaccién - por ejemplo con un consumo estequiométrico, sin exceso —
para eliminar 1 t de amonio hay que emplear 4,41 t de NaCIO (100%).

Por consiguiente conviene que la transformacion de los compuestos nitrogenados a nitrégeno elemental y sal tenga
lugar en un intervalo de pH de 4 hasta 6 y con especial preferencia de 4,5 hasta 5,5. Tal como se ha indicado arriba,
a valores inferiores de pH habria desprendimiento de cloro, lo cual debe evitarse absolutamente por su nocividad
medioambiental, pues este elemento quimico es muy reactivo. El ajuste de un determinado valor del pH en dicho
intervalo de 4 — 6 puede conseguirse midiendo el pH del agua residual en el lavador y regulandolo en el mismo
lavador con el aporte directo de un flujo de solucién alcalina o mediante la incorporacién al lavador de la solucion
alcalina mezclada con la solucién que contiene el hipoclorito.

Para dicha transformacién de los compuestos nitrogenados a nitrdgeno elemental y sal hay que usar una solucion
que contenga hipoclorito, ya sea hipoclorito sédico o hipoclorito calcico.

En una forma ventajosa de ejecucion del proceso, la solucién que contiene hipoclorito se incorpora al flujo de agua
de lavado y la reaccién de los compuestos nitrogenados contenidos en el gas residual tiene lugar directamente en el
lavador. En este proceso, el agua residual que sale del lavador se conduce hacia un intercambiador idnico en el cual
se separan las sales generadas y el gas residual purificado que sale del mismo lavador se emite a la atmodsfera.

Otra posible forma de ejecucion de la presente invencion consiste en efectuar la conversion de los compuestos
nitrogenados del gas residual en otro lavador aparte, conectado tras el primero por la parte del gas, en el cual se
introduce directamente la solucidon que contiene hipoclorito desde un depésito. El agua residual resultante de este
proceso se conduce desde el lavador hasta un intercambiador idnico en el cual se separan las sales generadas y el
flujo de gas residual purificado que sale del lavador se emite a la atmdsfera.

En otra forma de ejecucion de la presente invencion el proceso se lleva a cabo en circuito cerrado y la sal formada y
el nitrégeno elemental se reconducen al depdsito de la solucidon que contiene hipoclorito y el flujo de gas residual
purificado se emite a la atmdsfera. Asimismo, en el depdsito de la solucién que contiene hipoclorito se mide la
concentracion de sal, que es regulada por un flujo de descarga mediante el cual se extrae liquido de dicho depdsito
y mediante un flujo de alimentacién se repone solucion de hipoclorito.

De modo ventajoso, el agua residual generada en el lavador donde tiene lugar la transformacion de los compuestos
nitrogenados a nitrégeno elemental y sal o el flujo de descarga del depdsito de hipoclorito se mezcla con un agente
reductor escogido del grupo formado por sulfito y bisulfito. Esta etapa del proceso es necesaria para reducir a cloruro
el exceso de hipoclorito que lleva el flujo de agua residual. Para ello se usa, por ejemplo, sulfito sédico.

Seguidamente la presente invencion se explica por medio de un ejemplo practico, donde se describe la eliminacion
del nitrdgeno amoniacal, del nitrdgeno amoénico y del nitrégeno ureico, contenidos en el aire residual procedente de
una unidad de granulacion de urea, por oxidacion con soluciones que contienen hipoclorito. En el granulador, un
caudal de 450 t de aire residual/h constituye un gas residual que contiene 0,08 kg de amoniaco/t de aire residual y
0,34% en peso de urea. Entonces este flujo de gas residual se conduce a un lavador donde se pone en contacto con
condensado del proceso. El gas residual saliente de este lavado se compone de 0,08 kg de amoniaco/t de aire
residual y 0,002 g de urea/t de aire residual, que segun el estado técnico corriente se emite a la atmdsfera. De este
modo se emiten unos 36 kg de amoniaco por hora. Entonces la presente invencién consiste en afiadir una cantidad
suficiente de hipoclorito al condensado del proceso, usado en este caso como agua de lavado en el lavador, y captar
el nitrdgeno amoniacal, el nitrgeno amonico y el nitrégeno ureico del gas residual por oxidacion, transformandolo en
nitrégeno elemental y sal. Ademas en este ejemplo hay que partir de un consumo estequiométrico de unos 145 kg/h
de hipoclorito, aproximadamente. Una mayor temperatura en el lavador favorece la reaccion quimica del hipoclorito
con los respectivos compuestos nitrogenados.

A continuacidon se explican mas detalladamente dos variantes de ejecucion del ejemplo practico expuesto en la
presente invencion, mediante dos figuras que representan:

Fig. 1 un esquema del proceso de la presente invencion, en el cual la solucidon que contiene hipoclorito para el
tratamiento del flujo de gas residual se afiade directamente al flujo de agua de lavado de un lavador.

Fig. 1 una forma de ejecucion de la presente invencién, en la cual la solucién que contiene hipoclorito para el
tratamiento del flujo de gas residual se introduce en el proceso a través de otro lavador separado.

En la fig. 1 la cantidad correspondiente de solucién que contiene hipoclorito (3) se afiade directamente sobre un
caudal de alimentacion regulable mediante una valvula (4), como mezcla (5), al flujo de agua de lavado (1) que se
dirige al lavador (2). La solucion que contiene hipoclorito se toma de un depésito (6). De esta forma una gran parte
del amonio contenido en el flujo de gas residual (7) se oxida a nitrégeno elemental. En este ejemplo el flujo de gas
residual proviene de una granulacion de urea, pero en general todos los flujos de gas residual generados en una
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planta de produccién de amoniaco o urea se pueden tratar con el proceso de la presente invencion. El gas residual
purificado (8) sale del lavador (2) y se emite seguidamente a la atmdsfera. El agua residual (9) del lavador se lleva a
un intercambiador iénico (10), en el cual se separan las sales generadas. Tal como se muestra en el ejemplo puede
agregarse un agente reductor (19) al agua residual (9) para reducir a cloruro el exceso de hipoclorito contenido en el
agua residual (9). Para garantizar que el pH en el lavador (2) se mantenga en un intervalo de 4 — 6, se mide su valor
en el agua residual (9) y mediante la valvula (22) se regula la adicion de solucion alcalina (21) al lavador (2).

Este tipo de ejecucién facilita el aporte de la solucidn que contiene hipoclorito y la oxidacion del nitrégeno con
hipoclorito en un aparato integrado en el proceso convencional. El inconveniente de esta variante es el peligro de
que la solucién que contiene hipoclorito penetre en otras partes de la instalacion, fuera del lavador.

En una segunda variante del proceso, representada en la fig. 2, tras el lavador (2) empleado en las instalaciones
convencionales para depurar el nitrégeno ureico contenido en el flujo de gas residual (7) se conecta un segundo
lavador (11) que se carga con el flujo de gas residual (12) procedente del primer lavador (2). Este lavador se pone
en contacto con agua limpia. No es necesario un lavado basico como el conocido del estado técnico. Aqui, por tanto,
la extraccion de amonio del gas residual se realiza en un circuito de lavado separado. En este caso el primer lavador
(2) funciona, como en el estado técnico, con alimentacion de un flujo de gas residual (7) y de un flujo de agua de
lavado (1). El agua residual (18) del lavador (2) se conduce a un depdsito para reutilizarla (no representado). El flujo
de gas residual (12) del lavador (2), ahora libre de urea en gran medida por la purificacién en el lavador (2), se lleva
al segundo lavador (11) conectado a continuacion.

En el segundo lavador (11) se introduce solucién de hipoclorito (3) de un depdsito (6) mediante una bomba (13), con
lo cual los compuestos nitrogenados todavia presentes en el gas residual se transforman en nitrégeno elemental y
sal. El flujo de gas residual depurado (20) puede emitirse entonces a la atmdsfera. En este ejemplo practico, el agua
residual (14) producida en el lavador (11), que contiene las sales formadas y nitrégeno elemental, se devuelve al
depésito (6) de solucion de hipoclorito. El pH del lavador (11) se regula midiendo su valor en el agua residual (14) y
afadiendo la solucién alcalina (21) a través de la valvula de control (22). El depdsito (6) posee una unidad medidora
para determinar la concentracién de sal, la cual puede regularse mediante el flujo de descarga (16) en combinacion
con la valvula (17). Al flujo de descarga (16) se le agrega, por ejemplo, sulfito sédico como agente reductor (19).
Ademas el depésito dispone de un flujo de alimentacion (15) de solucién fresca de hipoclorito.

Esta variante del proceso tiene ventajosamente el efecto de que el flujo de gas residual del primer lavador ya no
contiene urea y solo requiere la eliminacion de amonio, lo cual permite reducir claramente el consumo de solucion de
hipoclorito. Ademas, gracias a la introduccién del segundo lavador con circuito independiente de agua de lavado, no
hay ninguna retroalimentacion hacia otros sistemas preconectados y por lo tanto puede excluirse ampliamente una
contaminacion con solucion de hipoclorito de las otras partes de la instalacion. La desventaja de esta variante del
proceso es el mayor coste de inversion para el lavador adicional y la pérdida de presion en este lavador, que debe
ser compensada con una soplante del gas residual instalada a continuacion. A pesar de dichos inconvenientes
predominan en esta variante las ventajas aqui sefialadas.

Ambas variantes del proceso permiten la adicion de la solucidn alcalina, incluso mezclandola con la solucion de
hipoclorito antes de introducirla en el lavador.

Ventajas derivadas de la presente invencion:

- elementos facilmente integrables en plantas de produccién de amoniaco y urea ya existentes,

- ya no es necesario el tratamiento usual con acido de los flujos de gas residual,

- se evita el uso de catalizadores caros, con el consiguiente ahorro,

- desaparece el costoso tratamiento y eliminacion de aguas residuales, porque el flujo de aire residual
contaminado se trata directamente, con lo cual se ahorran costes,

- se consigue una extraccion eficiente de amoniaco, urea y compuestos aménicos del gas residual mediante
las condiciones de reaccion ligeramente acidas, pues de esta forma los componentes que lleva el gas
residual se transforman en amonio soluble en agua.

Lista de referencias

Flujo de agua de lavado

Lavador

Solucion que contiene hipoclorito
Vaélvula

Mezcla

Depdsito

Flujo de gas residual

Gas residual purificado

Agua residual
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Intercambiador idnico
Segundo lavador
Flujo de gas residual
Bomba

Agua residual

Flujo de alimentacion
Flujo de descarga
Valvula

Agua residual
Agente reductor
Flujo de gas residual
Solucion alcalina
Valvula
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para extraer nitrégeno amoniacal y/o nitrdgeno amoénico y/o nitrégeno ureico de gases residuales
enriquecidos con estos compuestos nitrogenados en plantas de produccion de amoniaco o de urea, caracterizado
porque los compuestos nitrogenados forman primero en un lavador, con una solucién que contiene hipoclorito, un
producto intermedio que en condiciones de reaccién acidas o neutras se transforma en nitrégeno elemental y sal, y
porque la reaccion de los compuestos nitrogenados a nitrdgeno elemental y sal tiene lugar a un intervalo de pH entre
4vy6.

2. Proceso segun la reivindicacion 1, caracterizado porque la reaccion de los compuestos nitrogenados a
nitrégeno elemental y sal tiene lugar a un intervalo de pH entre 4,5y 5,5.

3. Proceso segun la reivindicacion 2, caracterizado porque el pH se mide en el agua residual del lavador y se
regula en el mismo mediante un flujo de alimentacién con el cual se introduce solucion alcalina en el lavador, bien
directamente o mezclada con solucién de hipoclorito.

4. Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la soluciéon de hipoclorito contiene
hipoclorito sédico o hipoclorito calcico.

5. Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque al flujo de agua de lavado de un
lavador se le afiade la solucién que contiene hipoclorito y la reaccion de los compuestos nitrogenados contenidos en
el gas residual tiene lugar en el lavador.

6. Proceso segun la reivindicacion 5, caracterizado porque el agua residual formada en el lavador durante este
proceso se conduce a un intercambiador idnico, en el cual se separan las sales generadas vy el flujo de gas residual
depurado se emite a la atmosfera.

7. Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la reaccion de los compuestos
nitrogenados en el gas residual tiene lugar en otro lavador aparte conectado tras el primero, en el cual se introduce
directamente la solucion de hipoclorito desde un depésito.

8. Proceso segun la reivindicacion 7, caracterizado porque el agua residual formada en el lavador durante este
proceso se conduce a un intercambiador idnico, en el cual se separan las sales generadas vy el flujo de gas residual
depurado se emite a la atmosfera.

9. Proceso segun la reivindicacion 7, caracterizado porque funciona en circuito cerrado y la sal y el nitrégeno
elemental formados se reconducen al deposito de la solucién de hipoclorito y flujo de gas residual depurado se emite
a la atmésfera.

10. Proceso segun la reivindicacién 9, caracterizado porque en el depdsito se mide la concentracion de sal en la
solucion de hipoclorito y dicha concentracidon se regula en el mismo depédsito mediante un flujo de descarga de
liquido y un flujo de realimentacion de solucién de hipoclorito.

11. Proceso segun una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque el agua residual que sale del lavador
donde tiene lugar la reaccion de los compuestos nitrogenados a nitrégeno elemental y sal o el flujo saliente del
depdsito se mezcla con un agente reductor escogido del grupo formado por sulfito y bisulfito.
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