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_ MEMORIA DESCRIPIIVA
que se presenta para unir g la solicitud
d e v
PATENTE DE INVENCION '
formulada el 31 de Agosto de 1960, con el num. 260,734.
en ‘
ESPARNA
por VEINTE gfios
a nombre de FHILLIPS PETROLEUM COMPANY, entidad norteame-
ricena, establecida en Bartlegville, Oklshomsa, Estados —-—
Unidos de América, por:
"UN METODO DE PRODUCIR AMONIACOM

El presente invento se refiere a una fébrica o plen
ta integrada para la produccidn de amonfaco a partir dé -
nitrégeno ¥ un hidrocarburo tal como metano; En un aspec-
to, este invento tiene por objeto las operaciones de recu

5 ’ peracion de hidrégeno purificado a partir de un hidrocar—
buro y combinacién del hidrégeno con nitrégeno para produ
cir amoniaco.

En el presente procedimiento, se calienta un gas de
alimentacidn que contenga una cantidad preponderante de —

10 metano, tal como gas natural, gas de escape de una planta
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de estireno, gas de separacidn de producto de reformador,
gas residual de una plenta de etileno, y andlogos, mezcla
do con vapor de=agua; ¥ la mezcla resultente se hace pa—~—
gar sobre un catalizador tal como dxido de nfgquel reduci-

do para formar H2, CO y CO,. El gag reformado se enfris -

.
con condensado de vapor y ie hace pasar sobre un segundo
catalizador, tal como 6xido de hierro, cbn lo cual se pro
duce la reaccidn de desplazamiento de gas de agua para —-
convertir CO en 002 més-Hz; Los gases de salidg ge lavan
luego con agus para eliminer aproximadamente 55 por cien-—
to del €O, y luego con una solucidn acuosa 8l 10-25 % de
etanolamina pera eliminar eproximademente 45 % del 002.
Ta corriente de gas rica en hidrdgeno resultante se'com-
prime después y se hacefpasar por un lavador alcelino pam
ra lavar el 002 residual; después de lo cual el gas se se
ca y se enfris a unos -184¢ Cey para condensar y eliminar
la mayor parte del metano en forma de 1fguido. El gas se
hace pasar luego a una columna de lavado de nitrdgeno don
de se lava con nitrégeno 1{quido para absorber meteno re-
gidual y CO; La corriente de gas; que shorsg contiene ni-—-
trégeno” se hace pasar & un "metanador" y se pone en con-
tacto con un catalizador, por ejemplo, de paladio-~-rutenio
donde todo 00; 002 y’Oz remenentes se convigrten en meta~
no y aguae E1 efluente del "metanador' que comprende uns
corriente sustancialmente purificada de 3 pertes de hidpé
geno y 1 parte de nitrégeno; ge pasa entonces al converti
dor de amoniaco donde los gases reaccionan en presencia de
un catalizador pars producir amon{sco en estado gaseoso;

El catalizador puede ser un catalizador de Oxido de hierro

activado. Fl gas emoniaco se licda por enfriamiento y el-
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amoniaco liquido se envia & la seccidn de c;rga y almace-
naje de la plenta.

A El procedimiento del presente invento se comprende-
réd fédcilmente por los expertos en esta técnice haciendo —
referencia el dibujo adjunto donde se ilustra esquemdtica
mente un agpecto preferido del invento.

En el dibujo, el gas de alimentacidn, segin se ha -
descrito anteriormente, entra por el conducto 1; y si di-
cho gas de alimentacidn contiene azufre, se pasa, g través
del conducto 2, a la vasijs separadora de azufre 3, donde
el azufre esg absorbido por un absorbedor, por ejemplo, —-
carbén activado. El gas de alimentacién se calienta enton
ces & unos 93 2 C, en ol calentador 4 ¥y se mezcla con ve~
por de agua introducido por el conducto 5 en el mezclador
6o La mezcla de vapor de sgua ¥y ges se calienta g unos -
3982 C. en el cembiador térmico %, y luego se pasa por el
conducto § el reformador 9, que comprende una vasija ci——
1{ndrica que contiene una pluralidad de tubos verticales
rellenos de catalizador por donde pasen los gaseBQ El ce~
talizador puede ser un catalizador de reformacidn, por ——
ejemplo, catelizador de nfquel activado. Los tubos que =—
contienen el catalizador se calientan por cambustidn de -
gas combustible que se dsja entrar en el horno reformador
a través del conducto 10; ¥ se introduce una corriente de
aire precalentado en el horno reformador por el conducto
11. E1 gas regidual que.sale del horno del reformador por
el conducto 12 a unos 9042 C., puede usarse para producir
vapor en le calders de celor residual 13 y para preealén-
tar el aire que entra en el precalentador de aire 14, El

ges reformado que sale del reformador a unos 5932 C, S6 =
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enfria a la temperatura de conversidén de CO o unos 4209 C.

en el conducto 15 inyectando directamente condensedo de —
vapor en la lines de gag 8 través del conducto 16, E1 gas
enfriedo pasa Iuego al convertidor de CO 17 ¥y en presen-
cia de un catalizador, tal como 6xido de hierro, S CONm—
vierte la mayor parte del CO en 002 ¥ se produce uns camf
tidad adicional de hidrégeno) Esta reaccidn es la reace——
cién de desgplazamiento de gas de aguase. La resccidn ey exo

térmica y la temperaturs del gag que sale del convertidor

eg de unos 4402 C, Despuds de salir del convertidor de CO,

el gas convertido pass por cambiladores térmicos dispuegw-
tos en paralelo, pasando una parte del gas por el conduc—
to 18, & través del cambiador térmico de precalentamiento
de alimentacidn %, para precalentar la mezcla de gas de —
reacecion y vapor en su camino hacia el reformador, pasan—
do la porcidn restante, a través del conducto 19, por el
precelentador del "meﬁanador"'20; que se describe después
con mayor detalle. El gas convertido se enfris a 2488 Ce-
en egtos: precelentadores.

Del gas:convertido; se recuperaré une cantidad adi-
cionel de calor; despuds de que saie de la seccidn de re-
formecidn de gas, en los re-hervidores de arrastre de ami
na en la seccidn de eliminacidn de 002; Para que este ca~
lor pueda estar disponible a un nivel de temperaturs infe
rior (paras proteger log tubos en los-rehervidor95’o calde
rines de aming contra la corrosian), es necesario saturar
el gas con agua. Asi, pues, el gag tiene que contener la
totalidad del vapor de agua que retendris sin nada del va
por que se condenss, La saturacidn del gag ge realize en

el saturador de gas convertido 21, donde los gases pasan
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en sentido ascendente a través de un riego de condensado

de vapor que se introduce por el conductc 22, Parte del —
condensado se evapors, aumentando el contenido acuoso del
gaS‘y; el mismo tiempo; disminuyendo su tamperatura; El -~
gas sale del saturador por el conducto 23 a unos 14882 C,.-
¥ pasa a la seccidn de eliminacidn de COpe

En la seccidn de eliminacidn de CO,, el contenido -
de 002 del gzg que sa;e de lg seccién de reformador de ——
gas disminuye hasta 0,1 por ciento, aproximedamente, El -
sistema en dos fases utilizado para la eliminacién de-002
en esta seccidn comprende una unidad lavadora de ggua que
eliming aeproximadamente 55 por*ciento de1 002 ¥y une unidad
de absorcién de monoetemolamina (MEA), que elimina sustan
ciglmente el 45 por ciento restante.

El gas que pass desde el saturador de gas 21 a tra-
vés del conducto 23 & unos 1482 C. y %,;.kg./cm.e, se usa
en el calderin 24 en el arrggtrador de aming 25 pera reac
tivar la solucién de amina:agot&da; La mezcla de gas de -
tratemiento y condensado devvapor; resultante de la con——
densacidn de una parte del vapor de agus, entrs en el se-
parador 26 donde se separa el condensado de la corriente
de-gas~y pase a través del conducto 22 al separador de =
gas 21, El gas que sale por la parte superior de lg. vasi-
Jja 26 entra por el fondo del lavedor de ague 27, pasando
en sentido ascendente g traﬁés de un lecho de relleno; ¥
Se pone en contacto con una corriente de agua fria en sen
tido contrario. E1 gag sele por la parte superior del la~
vador de mgua 27 & través del conducto-28; a unos 178 Com
y 7,28 kg;/cm;a; y enfra.por'el fondo del absorbedor de —

emina 29 y pasa en sentido ascendente en contracorriente
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con una corriente descendente de solucidén de amina.

E1l gas; privado por arrastre de la mayor parte del
COp, fluye desde la parte superior del absorbedor 29 & —
través del conducto 31, hasta un separsdor de gas 32, don
de se elimina.el 1{quido arrastrado, y se envia, por el -
conducto 34, al tanque de agitacién de solucidn de emina
35. El gas sale de la vasija 32 a unos 352 C, ¥ 7 0 kg./
cm;a a la succidn de la primera fase de los compresores -
de gas de trgtamiento que se indica como compresor 36;

Le solucién de amina que esté en el fondo del absor
bedor 29, compuesta aproximsdamente por 16 por ciento en
peso de monoetanolaming en aguaﬂha,absafbido %3,62 decmmg
tros clbicos normales de 002 por cada 3,80 litros de solu
cibn. Como la solucién de emina regenerads no puede pri—

varse por completo de CO y 1z solucidén que entra en el -

2.
ebsorbedor contiene 28,317 declmetros~cubicos-normales de
002 por cade 3,80 litros, el.oontenidoxaumenta"an101,94v-
decimetros cibicos normales por cade 3,80 litros al pasar
por el absorbedor, Al absorber este gas, la,tampgratura>-
de la solucidn aumenta desde unos 352 C. & unos 492 C., -

por el calor de la reaccidn. Esta solucidn impura pase —-—

desde el absorbedor 29 a través del conducto 37 y el cambig

dor térmico 38 al arrastrador 25 a una temperatura de ——
unos 1012 C, Por la parte superior de la columna 25 sele

una mezcla de vapor'de agua y 002, & unosg 1122 C, a tra—
vés del conducto 39, se enfria en el cambiador térmico —-—
39a y luego rase al separador de fase 41 desde donde los

gases no condensados se dejan escapar a través del conduc
to 42 y e; condensado se vuelve & la columns 25 por el —

conducto 43;
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La.solucién de aming regenerads a 1232 C; sale por
el fondo de la columna 25 a través del conducto 43, cede
una parte de su calor en el cambiador térmigo 38 y Iuego
pass a unOS';lg C. gl tanque de agitacion 35 desde donde
es suministrade el sbsorbedor 29 a unos 352 C. por el con
ducto 44 y el cembiador térmico 45,

A medida que continida el proceso ciclico, hay une. -
formacidn y ecumilacién de productos de oxidacidn y degra
dacidn en la solucidén de emina, Estas impurezas se elimi-
nan haciendo pasar une corriente de la solucidn, a través
del conducto 46, gl recuperador de amina;4§, donde la ami
na se calienta en presencia de una solucidén de sosa chus-
tica, de menera que la amina y algo de agua se vaporizen
¥ pasen como cebecers a través del conducto 4é &l arrgg—
trador 25, Usualmente se inyecta un esgente antiespumante
para impedir la formacidn excesivae de espuma; Los produc—
tos acumulados en el recuperador de amina 4; gse descargsn
periddicemente ¥ la vasija se carga de nuevo con solucibn
alcgling fresca. |

El gasg hidrégeno_eomprimi&o en el compregor 36 g ~
unos 22,8 kg;/cm.z, a 489 C;, sg hage pasar por el cohdqg
to 49 a un primer lavador alcalino 51 donde la corriente
de gas se pone en contacto con un riego descendente de é;
cali introducido por el conducto 52; Los gases sglen por
la parte superior del lavador 51 o trevés del conducto 53
hasta el fondo de un segundo lavador glcalinc 54 donde el
gag ascendente entra en contacto con un segundo riesgo deg
cendente de &lcali introducido por el conducto_SS; Ta so-
lucidn deAsosa céustica se rgtifa del lavador 51 por el -

conducto 56, y del lavador 54, por el conducto 57, y la -
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corriente combinada se pasa por el conducto 58 a un tem—
bor de agitacidén de dlcali 59. Desde el tambor de agita~—
cién de &lcali 59 se devuelve el 4lcali a los lavadores —
por los conductos 52 y 55.

El gas sustanciglmente liberado deicoz, procedente
del lavador glcalino 54, se pasa, por 61, al cambiador ——
térmico 62, donde la temperatura disminuye hasta unos 49
C. ¥ luego & un tambor de golpeado o batido 63, donde el
agua:coqdansada ge separa del gas y se retira por el con-—
ducto 64; El gas pase entonces por el conducto 65 a tra—
vés de uno de dos secadores que se indican con 66 y 67,
Los secadores trabejan alternativamente-regeneréndose el
secador que no estéd en servicio mediante gas nitrdigeno ca
liente que se introduce por el conducto 68 y se celienta
en el calentador 69, El gas de secado pasa luego por el -
conducto %1 a través del filtro 72, y luego por el conduc
to 73 a través del cambiador térmico 74, en intercembio -
térmico indirecto con una mezcla de nitrdgeno procedente
de los compregores de nitrdgeno y el gas efluente de la -
rarte superior de la columna de lavado de hidrdgeno en el
conducto ;5 ¥y gas resgiduel que se expande prbcedente del
fondo de la columna de lavado de hidrdgeno, a través del
conducto 76 Se realiza un enfriamiento adicional en el -
cambiador 77, donde el gas se enfria en intercambio termi
co indirecto con el gaS‘hidrogeno en el conducto 75. £l -
gas frio entrs despuds en el separador de metano ;8 donde
se condensa aproximadamente 85 por ciento del metano y se
retira por el conducto ;9 ¥y pasa al tratamiento de gas re

pidual.

Se' suministra nitrdgeno desde la unidad de separa——
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cidn de aire 110, donde se separa nitrdgeno del aire pof

destilacidn a baja temperatura o consumiendo el ox{geno -
del aire por combustidn con un carburente tal como un gas
hidrocarbonado. EL nitrégeno se comprime, se enfria y se

suministra e la planta de amonfaco a través del conducto

82 ‘

El gas frio a unos-184¢ C, entra por el fondo de la
colwma de lavado de hidrdgeno donde se lava en contraco-
rriente con nitrdgeno lfguido separéndose as{ la mayor —-
parte del CO y el metano del gas. E1 hidrdgeno purificado
que contiene algo de nitrdgeno sale por la parte superior
de la columna por el conducto %5; El resto del nitrégeno,
que contiene el CO lavado y metano y algo de hidrdgeno ai
suelto, se retira ccmodliquido por el fondo de la columna,

E1l producto qﬁe.sale por la parte superior de la co
lumna de lavado se emples pars subenfriar el nitrégeno 11
quido que entra en el cambiador térmico 81, ¥ luego se ——
mezcle con una cantidad de nitrdgeno 1{quido introducido
por el conducto 82, La corriente mixts se intercambia tér

micamente con el gas hidrdgeno de entrads en el cambiador

térmico 77 y luego se divide, continuando una corriente o
través del conducto 83 por el cambiador:térmico 24, ¥y la
otra corriente, a través del conducto 84 por el cambiador
térmico 85, en intercambio térmico indirecto con el nitrd
geno de entrads, a través del conducto 82 y con el metano
1{quido & travds del conducto 79. Ias corrients calenta—
das se combinan y, ei es necesario, se aflade nitrdgeno ra
ra dar una relacidn Hy:N, de 3:1,

El gas de sintesis resultante pasa luego al "metang,

dor" a través del cambiador térmico 86 y el cambiador fer
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mico 20 donde la temperatura del gas de sintesis sumenta

desde unos 62 C. a unos 3000 C. El gas de sintesis pasa -
entonces a un "metanador" 8% donde se pone en contacto —-
con un catelizador, por ejemplo de paladio~-rutenio o de —
6xido de niguels. En el "metanador" el CO y ol 0, se con—
vierten en metano y agua. La corriente de gas sale del -
"metanador" é; por el conducto 88 ¥y el cambiador térmico

86 y se hace pasar al compresor de gas de sintesiS'89, ——
donde sumenta la presidén hasta unos 218 kg./cm.® en una o
mis fases con inter-enfriadores y post-enfriadores, antes
¥y despuds de cada fase.

El gas comprimido pasa por el conducto 91 & un fil-
tro 92 para eliminar el aceite del compresor y luego, por
el conducto 93; cembiador térmico 94 y condensador 95, a
un tambor de golpeo o batido 96, donde se separa amoniaco
1iguido ¥ rasa, por el conducto 97, al depésito de amonia
co 98° El gas sale del tambor de golpeo o batido 96 a tra
vés del conducto 99, pasa por el cambiador térmico 94 y -
luego al convertidor de smonfaco 101.

En el convertidor, reaccionan 3 volimenes de hidrd-
geno con 1 volumen de nitrégenO'para producir 2 volimenes
de amonfaco. Se utiliza un catalizador tal como 6xido de

hierro activado, por ejemplo dxido de hierro activado con

potasio, calcio o aluminio, en el convertidor, y lag condi

ciones operatorias son, aproximademente, 482¢ C, y 182 kg,
/cm,z; Une. parte del gas que pasa por el conducto 99 al -
convertidor 101, pasa por el calentador convertidor 102,-
¥ otra porcidn se desv{a,por el conducto 99a;

El efluente-del’qonvertidor’pasa bor el conducto =—

103 al refrigerante 104 ¥ luego al separador primario 105

- 10 -
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donde se licla una parte del amoniaco y se lleva, a tra—
vés del conducto 106, al depdsito de amon{aco 108, Por la
parte superior del separador primario 105 sale vapor de -
emonfaco, a través del conducto lO}, se comprime en el re
circulador 108 y se introduce en el conducto 91, de mane-
ra que se junte con la corriente que pasa g8l filtro de acel
te 92.

E1l procedimiento aqui descrito es caracteristico en
cuanto a que proporciona flexibilidad de condiciones ope-
ratorias de manera que se consigue el méximo de economis
operatoria. El uso de una opergcién de lavado con agua. pg
ra éliminar ung parte del CO2 permite realizar la regene—
recién de amina con calor disponible de la resccidn de —m

desplazamiento de gas de agual La operacidén de lavado del

-hidrégeno con nitrégeno I{quido elimina metano y otros ga

seg inertes y permite la conversidn del gas de sintesis —
(hidrégeno y nitrdgeno) a presidn menor. No es necesaria
una purga parsa separsr logs gases inertes para evitar wna

acumulecién de presidn.

N 0 T &

Tos puntos de invencidn rropia y nueva que se pre-——
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente
de Invencidn en Espaﬁa; por VEINTE afios, son los siguien—
tess

L2~ Un método de producir aman{aco; que conprende
hacer reaccionar vapor de agug y un gas hidrocarbonado ra

ra producir didxido de carbono, mondxido de carbono & hi-
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drégeno, retirer dibxido de carbono y mondxido de carbono
de dicho gag para separar hidrégeno, reftirar ¥y separar ni
trégeno del aire; y hacer reaccionar tres volémenes de ai
cho hidrégeno con un volumen de dicho nitrdgeno para pro-
ducir amonfaco. (

29~ Un método del punto 12, en el cual el vapor de
agua y el gas hidrocarbonado se hacen reaccionar en pre—
sencia de un catalizador de niguel,

30— TUn método de cuglquiers de los puntos enterio-
res, en el cusl el mondxido de carbono se hace reaccionar
con egue en presencia de un catalizeador de hierro parg ——
formarldiéxido de carbono e hidrdgeno.

42 = Un método-de'cualqniera.deflos puntos anterio~
res, en el cual se retira diéxido de carbono de la corrien
te de hidrdgeno geseogo, poniendo en contacto dicha co———
rriente de gas respectivemente con agua, monocetanolamina
¥y una solucidn acuoss: de sosa cdustice.

52.- Un método segin cualquiera de los puntos ante—
riores, en el cual se retira suficlente didxido de carbo-
no de la mezcla gaseose de manera que el calor disponible
de la reaccién de mondxido de carbono y agua.sea.suficiqg
te para regenerar la monoetenolamine pars nuevo usd;

624~ Un método segﬁn cualquiers de log puntos ante-
riores, en el cusl se retira mondéxido de carbono adicio——
nal y algo de metano de la corriente de hidrégeno-por lam~
vado de diche corriente con nitrdgenc liquido.

.79.~ Un método seglin cualquiera de log puntos ante—
riores, en el cual se retiran vestigios de mondxido de ——
carbone y oxigeno de la corriente de hidrdgenc y nitrége-

no por contacto con un catalizador de paladio y rutenioc -

- 12
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para convertir el mondxide de carbono y el ox:fgeno en me-
tano y aguae
82.~ Un método segin cualquiers de los puntos ante-
riores, en el cual para formar amoniaco se hacen resccio-
5 nar tres volimenes de hidrdgeno y un voldmen de nitrégeno
en presencis de wn catalizador metdlico.
99~ Un método de producir amoniaco.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de, representado en el dibujo que se aconmpafia y pars los
10 fines que ge han especificado.
Esta Memoria conste de itrece hojas escritas s mé.qu_:’g._
ng por une sola cara.
Madrid,
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