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E S P A N A 
por VEINTE anos

a nombre de THE M.W. KELLOGG COMPANY, entidad norteamericana, 
establecida en 711 third Avenue, New York, N. Y., Estados Uni 
dos de América, por:
"UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UNA MEZCLA GASEOSA RI 
CA EN HIDROGENO".

Este invento se refiere a un procedimiento mejorado 
para la producción de hidrógeno a partir de hidrocarburost En 
un aspecto,el invento se refiere a un método mejorado para con­
vertir hidrocarburos en una mezcla de hidrógeno y monóxido de

5. carbono adecuada para la preparación de gas de síntesis de 
amoniaco.

El hidrógeno y las mezclas de hidrógeno y monóxido 
de:carbono han encontrado mucha aplicación como materiales de 
partida en la producción de varios compuestos orgánicos e inor-
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279922
gínicos. Por ejemplo, se prepara amoniaco por la combinación 
catalítica de hidrógeno y nitrógeno a presiones elevadas. Igual­
mente, las mezclas de hidrógeno y monóxido de carbono sirven pa­
ra la síntesis de hidrocarburos, tales como los que hierven den- 

5 tro de los limites de ebullición de la gasolina, y de hidrocar­
buros oxigenados, tal como alcoholes y cetonas. Las fracciones 
de petróleo, incluyendo hidrocarburos normalmente gaseosos y nor­
malmente líquidos, constituyen una fuente abundante de hidróge- h 
no y de mezclas de hidrógeno y monóxido de carbono. Se han desa-;

10 rrollado muchos procedimientos en escala comercial para emplear . 
fracciones de petróleo en la producción de varios gases de sín­
tesis. Uno de los mas eficientes de estos procedimientos comer- ! 
cíales se funda en la formación en dos fases a presiones que a l - , 
canzan hasta unos 8,7 kilogramos/cm man. por contacto del mate-:: 

1$ rial de alimentación hidrocarbonado en forma de vapor con vapor 
de agua en una primera zona de reformación, indirectamente ca-y 
lentada, (reformador primario) para convertir una porción del 
hidrocarburo en-hidrógeno y monóxido de carbono por reformación 
endotérmica y luego poner en contacto los productos de la prime- 

20 ra zona de reformación con vapor de agua y aire en una segunda
zona de reformación adiabática (reformador secundario) para com-. 
pletar sustancialmente la conversión del hidrocarburo en hidró- . 
gpno y monóxido de carbono por una combinación de reformación 
endotérmica y combustión parcial exotérmica. El procedimiento ' 

25 en dos fases es particularmente aplicable a la preparación de 
gas de síntesis de amoniaco ya que la introducción de aire en 
el reformador secundario puede controlarse para que de el nitró­
geno necesario para la síntesis subsiguiente de amoniaco. Un 
procedimiento de este tipo esta descrito en la patente america- 

30 na na 2 829 11?. ;
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Como se ha indicado, la reformación en dos fases de 
acuerdo con este método, seguido en técnicas hasta ahora u t i ­
lizadas se ha practicado a presiones que llegaban hasta unos

p
8 ,7  kg./cm . man. Como los procedimientos de síntesis, que usan,

5. por ejemplo, el gas reformado requieren frecuentemente presiones 
mucho mayores (210 - 1406, kg./cm man. en el caso de la sínte­
sis de amoniaco), hay un incentivo sustancial en desarrollar mé­
todos por los cuales pueda realizarse el procedimiento de refor­
mación de modo económico a presiones bastante por encima de 8,7

p
10 kg./cm man., con el fin de reducir el coste de compresión del 

gas reformado. Los obstáculos para reformar a presiones mayores 
de 8,7 kg./cm man. surgen de la influencia desfavorable del in­
cremento de presión sobre el equilibrio de la reacción de refor­
mación. Asi, pues, la reformación con vapor de agua implica un 

1$ neto incremento en moles de gas. Por consiguiente, el aumento de 
la presión de reformación ocasiona una disminución en la ampli­
tud de conversión hidrocarbonada,a igualdad de los demas factores 
por desplazamiento del equilibrio de la reacción de reformación 
hacia la izquierda. Estas circunstancias constituyen un serio 

20 problema ya que, en el caso de la producción de gas de. síntesis
de amoniaco, por ejemplo, el hidrocarburo tiene que ser converti­
do prácticamente por completo en las dos fases de reformación, 

para evitar la presencia de hidrocarburos inertes excesivos en 
el gas de síntesis reformado. Frecuentemente, se usa aire exclu- 

25 sivamente en el reformador secundario para proporcionar oxigeno 
para combustión parcial. En tales casos, la cantidad de aire que 
puede usarse esté restringida por las exigencias de nitrógeno 
del gas de síntesis. Asi, pues, el calor producido por combus­
tión parcial disponible para completar la reacción de reforma­
ción endotérmica en el reformador secundario, por lo demas no" j  -
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2  79922 ^
calentado, está también restringido. Por tanto, la menor conver­
sión resultante de la mayor presión en el reformador primario se 
ha considerado inaceptable en la reformación en escala comercial j; 
para producir gas de síntesis de amoniaco. El efecto desfavorable 
de la presión sobre el equilibrio de reacción puede invertirse 
teóricamente aumentando las temperaturas mantenidas en la prime- : 
ra zona de reformación, pero, a causa de las limitaciones estruc­
turales de los tubos de reformación calentados exteriormente, 
contenidos en su interior, no son técnicamente factibles tempera­
turas considerablemente por encima de las que actualmente se em- ; 
pban en la práctica comercial, es decir, unos 760 - 871sC. Las 
limitaciones de esfuerzo de los tubos de reformación son tales 
que, a medida que las presiones son mayores, las temperaturas 
permisibles son menores. La influencia desfavorable de la presión; 
sobre el (Equilibrio puede invertirse también aumentando la canti­
dad de vapor de agua suministrado con la alimentación hidrocar- 
bonada a la primera zona de reformación. De este modo, pueden 
obtenerse niveles de conversión en reformación primada a alta 
presión sustancialmente iguales a los obtenidos a presión baja. 
Aunque este método es efectivo y económico hasta presiones reía- 
tivamente al$ae, por ejemplo de unos 1 4 ,0 6 kg./cm man., tiene 
el inconveniente de que requiere equipo mayor, grandes cantida­
des de vapor y mas cantidad de combustible. Por tanto, continua 
pendiente el problema de desarrollar una técnica de reformación 
efectiva y económica a presiones todavía mayores de unos 1 4 ,0 6  

kg./cm^ man. y una técnica más eficiente y económica a cualquier 
presión superatmosférica.

De acuerdo con el presente invento, se proporciona un 
procedimiento para la producción de una mezcla gaseosa? rica en
hidrógeno a presión superatmosférica, que comprende poner en con-;
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279922 ^
tacto un hidrocarburo coa vapor de agua en una primera zoma de

R .r'."

reformación mantenida bajo condiciones de reformación adecuadas,
r'i

incluyendo presión superatmosférica, para reformar parcialmente 
dicho hidrocarburo y poner en contacto el efluente de dicha pri-!

5 mera zona de reformación con vapor de agua y un gas que conten­
ga oxigeno en una segunda zona de reformación mantenida bajo 
condiciones de reformación adecuadas, incluyendo presión super, 
atmosférica, para producir dicha mezcla rica en hidrógeno, pre- 
calentamdose por lo memos una de las corrientes reaccionantes 

10 suministradas a dicha segunda zona de reformación.
El hidrocarburo suministrado a la primera zona de re­

formación puede ser cualquier hidrocarburo o mezcla de hidrocar­
buros que sea capaz de vaporizarse y reaccionar bajo las condi­
ciones del procedimiento empleadas. Materiales de alimentación 

15 tales como gas natural e üdrooarburos ligeros que incluyen, por 
ejemplo nafta ligera, pueden reformarse satisfactoriamente por 
el presente procedimiento. Para los hidrocarburos mis densos y 
los hidrocarburos olefinicos, se necesitan cantidades mayores 
de vapor de agua que para la reformación de hidrocarburos mis 

20 ligeros y saturados.
Preferiblemente, se precalientan tanto la alimentación 

hidrocarbonada como el vapor suministrado a la primera zona de 
reformación; la alimentación hidrocarbonada, a temperatura tan 
alta que sea compatible con la evitación de pirólisis y otras 

25 alteraciones tírmicas* Como la reformación con vapor es endotór- ^ 
mica y hay limites prácticos en cuanto a la cantidad de calor que 
puede añadirse por calentamiento indirecto en la primera zona 
de reformación, el precalentamiento de la alimentación facilita 
el lograr y mantener en aquella temperaturas adecuadas. En gene- ;- 

30 ral, se prefiere precalentar tanto la alimentación hidrocarbona-;
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da como el vapor a una temperatura de por lo menos 273 C. por enci 
ma de la temperatura del punto de roclo de la corriente combinada.

En la primera zona de reformación, la mezcla de vapor- 
hidrocarburo se pone en contacto sobre el catalizador de reforma­
ción con el vapor, preferiblemente dispuesto en una pluralidad de 
tubos de horno que, a su vez, están preferiblemente dispuestos en 
la sección radiante de un horno. Se quema combustible en el horno 
para calentar exteriormente los tubos reformadores y para suminis­
trar el calor endotérmico de reformación consumido allí. Puede 
usarse uno o mas de los catalizadores de reformación conocidos.
Los metales del Grupo VIII del Sistema Periódico, que tienen un 
número atómico no mayor de 28 y/<& los óxidos de los mismos, y los 
metales de los elementos de la izquierda del Grupo VI y/o los Óxi­
dos de los mismos, son catalizadores de reformación conocidos. 
Entre los ejemplos específicos de catalizadores de reformación 
que pueden usarse están: níquel, óxido de níquel, Óxido de cobal­
to, Óxido de cromo y óxido de molibdeno. Generalmente, se prefie­
ren los catalizadores de óxido de níquel.

Las condiciones empleadas en la primera zona de refor­
mación favorecen la conversión substancial de la alimentación hi- 
drocarbonada a hidrógeno y monóxido de carbono y se seleccionan 
específicamente para proporcionar un efluente, cuyo contenido en 
metano puede convertirse de modo prácticamente completo en la 
segunda zona de reformación bajo las condiciones que rigen alli. 
Asi, pues, el efluente de la primera zona de reformación tiene 
una concentración residual de metano y un-a temperatura que per­
miten la reacción a la temperatura de reformación relativamente 
alta requerida de la segunda zona de reformación no calentada 
usando solo las cantidades de aire determinadas por las exigen­
cias de . nitrógeno del gas do síntesis de amoniaco.

-* 6
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Las condiciones que se mantienen en la primera zona 
de reformación incluyen una presión superatmosfárica. La pre­
sión superatmosférica especifica usada está influida por las 
exigencias de presión del procedimiento subsiguiente en que se 

$ ha de emplear el hidrógeno producido en el presente procedi­
miento. Pueden mantenerse presiones tan altas como de 70,30 
kg./cm . Aunque puede usarse cualquier presión superatmosfári- 
ca en la practica del presente procedimiento mejorado, se man­
tienen preferiblemente presiones de, aproximadamente, 14,06 a 

10 49,21 kg./cm^ cuando se está produciendo gas de síntesis de
amoniaco, con el fin de rebajar las necesidades pama la com­
presión subsiguiente del gas de síntesis. Se prefieren todavía

2 2mas presiones de, aproximadamente, 21,09 kg/cm a 35)15 kg/cm , 
aproximadamente para el funcionamiento óptimo en escala comer-: 

1$ cial. La temperatura a que se calientan los reaccionantes mien-¿ 
tras están en contacto con el catalizador en la primera zona 
de reformación es elevada, con el fin de obtener la máxima con­
versión posible, pero no es mayor que las limitaciones de car­
ga que permitirían los tubos de catalizador. La temperatura es-, 

20 peoifica empleada es, pues, influida por la presión especifica 
que se use. En general, los reaccionantes de la primera zona 
de reformación se calientan a una temperatura de unos 704ac. a - 
aproximadamente, 87130., pero, cuando se usan las condiciones 
de presión más preferidas arriba mencionadas, las temperaturas 

25 son algo menores, es decir, entre, aproximadamente, 732aC. y 
81530. Las temperaturas mayores se emplearán para presiones 
más bajas, y a la inversa.

Bgjo las condiciones operatorias indicadas, el efluens 
te de la primera zona de reformación contiene, aproximadamente,^ 

30 de 5 a, aproximadamente, 16 moles por ciento de metano sobre [
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2 79922 ^
base seca, mas corrientemente, aproximadamente 8-15% moles de 
metano sobre dicha base. Los hidrocarburos no convertidos pro­
cedentes de la primera zona de reformación son esencialmente 
metano, independientemente del carácter de la alimentación 

5 hidrocarbonada suministrada a la primera zona de reformación, 
ya que los hidrocarburos más densos se convierten rápidamente 
en metano bajo condiciones de reformación. La cantidad de va­
por de agua que se suministra con la alimentación hidrocarbo­
nada depende de la necesidad de evitar la formación de deposi- 

1Q) tos de carbono sobre el catalizador reformador de vapor u otra 
formación de oarbonco, y de la necesidad de producir el conteni­
do de metano residual arriba mencionado en el efluente de la 
primera zona de reformación en las condiciones mantenidas. So­
bre esta base, la relación vapor de agua - carbono (definida como 

1$ relación de moles de vapor a átomos de carbono orgánico, es de­
cir, carbono en forma de hidrocarburo) es aproximadamente 1,1 
a 8,0. En el caso de las condiciones de temperatura y presión 
preferidas a que se ha aludido anteriormente, la relación vapor- 
cerbono es, aproximadamente, de 2,5 a, aproximadamente, 7*5*

20 Cuando se usan las condiciones más preferidas se aplican rela­
ciones vapor-carbono de, aproximadamente 3,0 a, aproximadamen­

te, 6,5*
La cantidad de catalizador empleado y la velocidad a 

que se hacen pasar los reaccionantes sobre el catalizador se de- 
25 finen por los tiempos de residencia calculados dividiendo la

profundidad del catalizador por la velocidad lineal superficial 
de la mezcla gaseosa total. Para obtener la conversión arriba 
señalada bajo las condiciones indicadas, usando el catalizador 
descrito, hay que mantener el tiempo de residencia de los mate- 

30 ríales de alimentación en el lecho catalítico de la primera zo-
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na de reformación entre 0,5 segundos, aproximadamente, y 10 se- 
gundos aproximadamente, preferiblemente entre 1,5 y 5 segundos ¡ 

aproximadamente#
El efluente de la primera zona de reformación, vapor 

de agua y un gas conteniendo oxigeno se ponen en contacto en pre*' 
sencia de un catalizador de reformación en una segunda zona abe - 
reformación adiabática. Uno o más de cualquiera de los cataliza-; ;
dores mencionados como convenientes para uso en la primera zona ' 
de reformación son también utilizables para uso en la segunda ' 
zona de reformación. El catalizador o catalizadores que se usen y:; 
en la segunda zona de reformación no necesita ser igual que el r 
empleado en la primera zona de reformación, aunque, generalmen- ..;r¿ 
te, se prefiere usar catalizador de óxido de níquel en ambas zo­
nas. Las cantidades relativas y las temperaturas de los reaccio-f 
nantes suministrados a la segunda zona de reformación y las con-,; 
liciones que allí se mantienen se escogen de manera que ocasio­
nen una conversión prácticamente completa de metano residual en r. 
el efluente de la primera zona de reformación y para producir 
un efluente de la segunda zona de reformación constituido esen- i 
cialmente por hidrógeno, óxidos de carbono, nitrógeno (cuando f 
se está preparando gas de síntesis de amoníaco) y menos de, aproy, 
ximadamente 2,0 moles por ciento de metano residual sobre base ; 
seca, preferiblemente menos de, aproximadamente, 1,0 mol por 
ciento de metano residual sobre dicha base. Así, pues, el efluen! .
te de la segunda zona de reformación constituye, después de eli-f; 

minar óxidos de carbono, un excelente gas para síntesis de amo— , 
niaco, puesto que está esencialmente libre de materiales iner­
tes que influyen desfavorablemente en la eficiencia de la sín­
tesis de amoniaco.

Las condiciones en la segunda zona de reformación in- ,
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cluyen una presión superatmosfórica usualmente dentro de los li-! 
mites dados arriba para la primera zona de reformación. Se pre- 
fiere mantener la segunda zona de reformación a la misma presión; 
sustancialmente que la de la primera zona de reformación, es de- 

5 cir, una presión de aproximadamente, 13,3 kg./om a aproximada­
mente, 47,1 kg./cm^, siendo la diferencia de presión únicamente 
la caida de presión del sistema. La segunda zona de reformación 
se mantiene a temperaturas de salida de unos 8719C-982SC, prefe-, 
riblemente de unos 90460. a unos 960S0. Para usar eficientemente;

10 el catalizador, hay que evitar temperaturas de salida sustancial-
!

mente menores. Las temperaturas de salida sustancialmente mayo­
res son innecesarias y, por tanto, son también ineficientes. Se ; 
proporciona oxigeno suficiente a la segunda zona de reformación 
en uno o mas puntos para proporcionar por la combustión parcial," 

13 el calor necesario para completar la reacción de reformación en­
dotérmica a las temperaturas dadas. Sobre esta base, se suminis­
tran, aproximadamente, 0,05 moles a, aproximadamente, 0,15 moles 
de oxigeno por mol de gas seco contenido en la alimentación que j 
va a la segunda zona de reformación. Tal como aquí se usa, el 

20 término "gas seco" abarca todos los componentes del gas que con-' 
tienen hidrocarburo en cuestión, exceptuando vapor de agua. La ; 
cantidad de nitrógeno que se suministra a la segunda zona de rer-: 
formación es la necesaria para proporcionar una relación molar 
de hidrógeno a nitrógeno de, aproximadamente, 3:1 en el gas de 

25 síntesis final después de reformación y de eliminar óxidos de
carbono. Aunque el oxigeno y el nitrógeno pueden introducirse se­
paradamente en la segunda zona de reformación, se prefiere intro­
ducirlos juntos en forma de aire o aire enriquecido con oxigeno, 
de manera que se eviten o se reduzcan al mínimo las exigencias 

25 de equipo para separación de aire. En los casos en que el gas re*

- 10



formado procedente del presente procedimiento haya de estar sus- 
tancialmente libre de nitrógeno, debe suministrarse únicamente . . 
oxigeno sustancialmente puro al reformador secundario en vez de 
aire, para evitar el tratamiento subsiguiente, para la elimina- 

5 ción de nitrógeno. La cantidad de vapor de agua suministrado a j 
la segunda zona de reformación se controla para que de una reía- 
ción en volumen de vapor de agua a gas seco de 0,4, aproximada­
mente, a 1,6, aproximadamente, y de preferencia, 0,6, aproximada--'-' 
mente, a 1,1, aproximadamente. Normalmente el efluente de la pri- 

10 mera zona de reformación contiene, suficiente vapor para satisfa- 
cer las exigencias de la segunda zona de reformación. Si es necer-i 
sario, se añade vapor adicional. Para obtener la conversión arri­
ba mencionada bajo las condiciones indicadas usando el cataliza- : 
dor descrito, el tiempo de residencia de los reaccionantes en el 

1$ cho o lechos catalíticos de.: la segunda zona de reformación es 
de mas de, aproximadamente, 0,5 segundos, y preferiblemente de 
1,0 segundos, aproximadamente, a 10 segundos, aproximadamente.

Una parte del calor necesario para completar la reac­
ción de reformación en la segunda zona de reformación se sumí- ¡f- 
nistra precalentando una o mas de las corrientes de reaccionan- 

20 tes que se suministran a la misma. Este precalentamiento puede f 
- hacerse en una o mas secciones de precalentamiento proporciona- 

das a la primera zona de reformación. Las secciones de precalen- 
tamiento deben distinguirse de la sección de reacción en la que . 
se ponen en contacto el hidrocarburo de alimentación y vapor en 

2$ presencia de catalizador de reformación ya descrita. Cuando la 
primera zona de reformación es un horno, la sección de reacción 
se dispone preferiblemente en la parte del horno que se calien­
ta por radiación como se ha indicado anteriormente. Las seccio­
nes de precalentamiento separadas pueden estar situadas también 

30 en la parte del horno que sa calienta por radiación o pueden es-
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tar situadas en la porción del horno calentada por convección 
o dividida entre estas dos porciones. El precalentamiento se 
practica a una temperatura de unos 427-8152C., aproximadamen- ; 
te, preferiblemente entre 599-76030., aproximadamente, en el 

5. caso de precalentar el gas que contiene oxigeno, y a unos 760-' 
87120., preferiblemente 788-84320#, aproximadamente, en el ca-- 
so de precalentamiento, es decir, de calentar nuevamente el 
efluente parcialmente reformado de la sección de reacción de 
la primera zona de reformación. Es particularmente ventajoso 

10 dotar de una o mas secciones de precalentamiento separadas a 
la primera zona de reformación, en vez de proveer calentado­
res especiales, a causa de que es mas sencillo y eficiente 
usar una sola fuente ya necesaria para proporcionar calor en 
ambos servicios.

15 En el caso de precalentar o calentar nuevamente el
efluente parcialmente reformado caliente de la sección de reac* 
ción de la primera zona de reformación, el precalentamiento se 
realiza en tubos provistos en la porción calentada por radia­
ción del horno de reformación, ya que las temperaturas en cual- 

20 quier otra parte del horno no son suficientes. Los tubos usa­
dos en dicho calentamiento adicional están sometidos a tempe­
raturas mayores y a presiones sustancialmente iguales que las 
de la sección de reacción del horno, de moda que se mantiene
una velocidad relativamente alta (o gran caída de presión) en 

25 dichos tubos de precalentamiento. De este modo, el diámetro
interno de los tubos de precalentamiento se reduce apreciable­

mente y correspondientemente, se reduce el espesor de pared 
del tubo. Además, la elevada velocidad de gas mejora la trans­
ferencia térmica y, por tanto, reduce las temperaturas del me- 

30 tal del tubo y aumenta las cargas de tensión permisibles del

12 -



metal.
Como resultado de suministrar calor adicional a la se-; 

gunda zona de reformación, se obtienen aquí niveles mayores de y,-, 
conversión a igualdad de los otros factores. Asi, pues, la pri-;

5 mera zona de reformación puede'tra bajar a niveles de conversión 
relativamente menores. Como resultado, las exigencias de vapor 
<sKe la primera zona de reformación a una presión dada se reducen ; 
y se hacen económicamente factibles presiones muy altas. Por 
otra parte, los tubos que contienen el catalizador en el refor- - 

10 mador primario pueden trabajar a temperaturas reducidas que per-. 
miten usar cargas de tensión mayores y reducir el espesor de pa­
red del tubo. Como el procedimiento, en general, logra una con- 
versión sustancialmente completa del hidrocarburo, la cantidad , 
de hidrocarburo que se pierde como inertes en el proceso*de sin- 

1$ tesis subsiguiente ess muy pequeña o nula, dando como resultado 
una conversión muy eficiente de la alimentación hidrocarbonada 
en el producto ^áimico sintético final.

Para comprender mejor el invento, se hace referencia 
al dibujjo que se adjunta y a la explicación siguiente de ejem- 

20 píos que ilustran juntos métodos preferidos de poner en prácti- < , 
ca el invento y sus ventajas, en comparación con métodos que no y  y 
utilizan el invento. ';í -

EJEMPLO I y
Haciendo referencia a la figura 1, se introducen a pro-,y 

2$ ximadamente 100,0 moles por hora de gas natural desulfurado, que';y:. 
tiene la composición que se da en la Tabla I, en el horno de ré-',y<y 
formación primario 11 a través de la tubería 12. yy

y; i'*'

- 13 -



10

1$

20

25

2  7  ̂  :'-f - - 7&s? b <..,y í-. i*
TABLA I.

Componente

CH,

^2^6
^3^8
^ A o
°5*12

Moles J?,or hona 
o.9 
94.3 
2.8 

1.0 
0.6  

__ Sil

7:
i.--

Sig

100.0

El gas natural de la tubería 12, a unos 37)7-0 y unos 
38 kg./cm^ se precalienta a una temperatura de unos 3713C* por 
paso a través de un serpentín de calentamiento en la sección de 
convección del horno 11. Se combina una cantidad de vapor sufi­
ciente para proporcionar una relación de vapor-carbono de 7)3 

aproximadamente, con el gas natural precalentado en la tubería 

14, después de haber sido él mismo precalentado por paso desde 
la tubería 13 a través de otro serpentín de calentamiento en la 
sección de convección del horno 11. La mezcla vapor-hidrocarbu­
ro se reforma en la sección de radiación del horno 11 por paso 
a través de una pluralidad de tubos 16 del interior del mismo 
que contienen catalizador de reformación. Los productos de refor.7 ;

mación procedentes de los tubos 16 se recogen en la tubería 17 

donde los gases están a una presión de unos 35)13 kg./cm^, g una-"', ' 
temperatura de unos 801 a y tienen la composición dada en la Ta- 
bla II. El metano sin convertir alcanza aproximadamente 5)0 mo- ; 
les. por ciento del gas seco. 7 .

TABLA II
Componente Moles cor hora

CO 28.0
635.4

M*"""

'r
HgO

-77'̂  .' 7 - .'i-.:,' '

30
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C02 58.3

H2 309.0
Ng 0.9 " i '
CH4 21.0

1052.6
El efluente del horno 11 en la tubería 17 se mezcla 

con, aproximadamente, 143 moles por hora de aire comprimido in- : 
troduc ido por la tubería 18 esn un mezclador en la parte supe- r '" * 
rior del reformador secundario 19. El efluente del horno de re- 'LM

-h
formación primario 11 sufre una pérdida calorífica de, aproxi- 1 ,; 
madamente 69SC. mientras pasa al reformador secundario 19 y de 

este modo entra en este último a una temperatura de unos 7322C. ' 
Los gases mezclados se inyectan directamente en el lecho cata- - 
lítico 21 en el reformador secundario 19 donde se completa sus- 
tancialmente la conversión de metano en hidrógeno y óxidos de 
carbono. Gracias a la oxidación parcial exotérmica y la reforma* ; 
oión endotérmica combinadas que tiene lugar en el lecho 2 1, la 
temperatura de los gases que salen del fondo del mismo es de 
unos 9322C. Como se muestra en el dibujo, se introduce un apa- "I'
gador a través de la tubería 24 constituido por vapor de agua i 
y agua para enfriar el efluente caliente procedente del lecho 
catalítico 21 a la temperatura sustancialmente menor requerida 
en el equipo de conversión de desplazamiento de CO y recupera­
ción de calor residual corriente abajo. El producto reformado 
apagado se retira a una temperatura de unos 76190. y a una pre-

o
sión de unos 33*7 kg./cm por la tubería. 26 y fluye al equipo 
de conversión de desplazamiento de CO y recuperación de calor 
residual (no representado). Su composición se da en la Tabla 
III a continuación.

-  15 -



TABLA III
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Componente Moles cor hora
CO 4 3 .5

"2° 780 .9

°°2 6 2 .8

Hg 313 ,5

Ng&A 113.8

OH4 1.0 - *  .'t -

1315 .5

Por los datos dados arriba, se observará que la com-.
binaoión de reformación primaria y secundaria da un producto 
que tiene una concentración de metano residual de aproximada-

2 ".mente 0,2 moles por ciento sobre base seca a unos 35,15 kg./cm 

usando una relación vapor-carbono de, aproximadamente 7,3 en ' 
el reformador primario y sin precalentar una corriente de reactj 
clonante introducida en el reformador secundario. Ademas, es- , 
ta combinación de reformación da un producto que tiene un con- 
tenido, de agua muy superior al que se necesita para la fase de - 
conversión subsiguiente de desplazamiento de CO. Como conse­
cuencia, hay que encontrar aplicación para la gran cantidad de, 
calor presente en el producto apagado, si la operación ha de 
resultar económica.

En el ejemplo presente, el catalizador empleado en 
el reformador primario 11 es un catalizador de reformación co-, 
rriente comercial con mucho níquel, mientras que el cataliza- ¡ ;
dor del lecho 21 del reformador secundario 19 comprende dos ca^;

'*.í 7 '
talizadores, a saber, un catalizador comercial corriente de 
Óxido de cromo y un catalizador comercial corriente con mucho 
níquel con el catalizador de óxido de cromo formando la parte ¡ \ 

superior del lecho, 21. Los tiempos de residencia en las dos

íh
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zonas de reformación son, aproximadamente, 4 serondos, en el 
caso del reformador primario 1 1, y unos 4 segundos, en el ca­
so del reformador secundario 19*

i *'' . .

'i -*

EJEMPLO II
Haciendo referencia a la figura 2, se representa un 

procedimiento de reformación en dos fases que ilustra una rea-* 
lización especifica del presente invento. Cuando ha sido apli­
cable, los números de referencia usados para describir la Fi- ; 
gura I se han aplicado a los elementos correspondientes de la 
Figura 2. En el ejemplo presente, las cantidades de gas natu- '' 
ral en la tubería 12 y aire en la tubería 18 son sustancial- . 
mente igual que las indicadas para el Ejemplo I. Sin embargo, - '

cuando se paso suficiente vapor a través de la tubería 13 en 
el Ejemplo I para proporcionar una relación de vapor-carbono 
de 7,3; la cantidad de vapor pasado a través de la tubería 13 
en el ejemplo presente es menor y corresponde a una relación 
vapor-carbono de, aproximadamente 6,5* En este ejemplo, sa ob-i.
tiene un producto reformado en la tuberia 26 que tiene un con-.; - 
tenido residual de metano de, aproximadamente 0,20 moles por 
ciento sobre base seca a la presión sustancialmente igual de

35,15 kg./cm que se usa en el Ejemplo I por precalentamiento 
del aire suministrado al reformador secundario 19 en el refor- y 
mador primario 11. Asi, pues, e3, aire contenido en la tuberia 
18 se hace pasar a través de un serpentín de calentamiento en . :
lá sección de convección del horno 11 donde se calienta a una ' 
temperatura de unos 59330. El aire parcialmente preoalentado 
de la tubería) 15 se pasa a través de una pluralidad de tubos 
20 dispuestos en la sección calentada por radiación del* hornoj 1 
11 para precalentar adicionalmente el aire a una temperatura 
de unos 761SC. a cuya temperatura se suministra a través de la ,

= 3
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tubería 25 al reformador secundario 19, de la misma manera que ' 
se ha explicado al tratar del Ejemplo I. Gomo se ve en la Fi- 
gura 2, la sección de reacción del reformador primario 11 com- -

i-'-." -V.-''
prende tubos 16 mientras que la sección de¡precalentamiento - 

5 del reformador primario 11 comprende tubos 20 más las lineas 
de conexión 18 y 15 del serpentín de calentamiento. En la Ta­
bla IV, a continuación, se da la composición de las varias co­
rrientes. El metano residual en el efluente de reformador pri- ? r 
mario es aproximadamente 6,8 moles por ciento del gas seco.

10 TABLA IV
Componente Efluente del reformador 

primario, tubería 17, - 
moles por hora.

Producto reformado, 
tubería 26, moles por 
hora. __

00 25.3 47.3
HgO 564.7 704.7

15 C02 55.0 59.0
Hp 287.7 309.7
Ng&A 0.9 113.8
CH4 27.0 1.0

960.6 1235.5 yi
20 Los catalizadores empleados, los tiempos de residencié'

cia de los reaccionantes sobre los catalizadores y las tempera-!-.", 
turas de precalentamiento del gas natural y las alimentaciones ' 
de vapor en la tubería 14 son todos sustancíalmente iguales --ry:. 
que en el ejemplo I. Sin embargo, la temperatura del efluente 

25 del reformador primario en la tubería 17 es sustancialmente

menor en el presente ejemplo, es decir, unos 1980., que la co-, 
rrespondiente temperatura en el Ejemplo I.

Una comparación de los Ejemplos I y II muestra que, 
mediante el presente invento, se consiguen reducciones sustan- - 

30 cíales en la exigencia de vapor de reformación y en las tempe-."

- 18



10

15

20

25

raturas máximas en la .reformación primaria al precalentar una
i--'' .de las corrientes de reaccionantes suministradas al reformador . .

secundario. La disminución de la exigencia de vapor de agua es !.
í* .. .

ventajosa por varitas motivos. Asi, por ejemplo, supone una re- i 
ducción en la producción total de la sección de reacción del ' 
reformador primerió que, a su vez, supone una reducción en el 
catalizador necesario para dar un tiempo de residencia dado.

Por tanto pueden usarse tubos de catalizador menores. Además,
se necesita quemar menos combustible en la sección radiante del..i;;
reformador primario para proporcionar la temperatura menor de 
la producción reducidas A este respecto, hay que advertir que 
los ahorros de combustible que acabamos de mencionar no se con-, 
trarestan por el trabajo de calentamiento incremento debido al 
precalentamiento del aire sino que hay una neta reducción del 

trabajo de calentamiento total del horno, incluso con preóalen-- 

tamiento del aire. Igualmente, como se ha indicado en la expli- 
cación del Ejemplo I, la reformación de alta presión a elevadas!; 
relaciones vapor-carbono produce grandes cantidades de vapor , ,
subproducto que, para alcanzar mayor eficiencia, se genera en 
equipo de recuperación de calor residual. Frecuentemente, el 

vapor subproducto excederá con mucho la demanda en la unidad 
misma o en las unidades vecinas, lo cual exige que se pierda.
Esta pérdida ineficiente se elimina o se reduce apreciablementer ; 
mediante la practica del presente invento ya que las relaciones , 
de vapor-carbono menores en la reformación primaria dan canti­
dades menores de calor perdido.

La reducción en las temperaturas máximas en la refor­
mación primaria tiene también ventajas importantes. A tempera- 
turas menores, puede reducirse el espesor de los tubos de ca- . 
talizador, a causa de las cargas de tracción mayores asociadas _
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con temperatura baja de matal del tubo. En este aspecto, hay 'i 
que advertir que, si se realizaran reformaciones primarias a 
temperaturas corrientes de 8018 C.-815sC., el espesor de pared ' 
de los tubos de catalizador sería excesivo a una presión de 35,

15 kg./cnZ.man.
EJEMPLO ni

Se obtienen ventajas todavía más marcadas de la prac-,. 

tica del invento según se ha indicado en la Figura 2, con un 

ligero incremento en el nivel de metano residual en los eflu- t. 
enteb de reformador primario y secundario. En este ejemplo, el 

vapor precalentado y el gas natural en la tubería 14 están en 
cantidades suficientes para proporcionar una relación de vapor- ' - 
carbono de 3*8 a 1,0. El efluente parcialmente reformado de la 
sección de reacción (tubos 16) está a unos 35*15 kg./cm y 7328/ 
C. El nivel de metano residual en los efluentes de reformador Z ... 
primario y secundario es 13,8 y 0,95 por ciento, respectivamen-, 
te, sobre base de gas seco. En muchos casos este nivel de me­
tano residual relativamente mayor es comercialmente aceptable.
Como en el ejemplo precedente, la temperatura del aire preca­
lentado es 7618 C. El producto reformado apagado fluye al equi-; 
po de conversión de desplazamiento y recuperación de calor re- 
sidual (no reprensentado) a 649^ C. a través de la tubería 26. /:

La composición del las diversas corrientes se da a continuación . 
en la Tabla V.
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TLABLá V
Componente Efluente reformador 

primario, tubería 17 
moles por hora.

Producto reformado,- y 
tubería 26, moles s; 
por hora.

CO 24.3 57.3 7,;
H2O 306,7 448.7 ti
COg 38.0 45.0

Hp 216.7 283.7
N381A 0.9 113.8
CH4 45.0 .. 5..0. y -

631.6 953.5
Los catalizadores empleados, los tiempos de residen-y

de los reaccionantes sobre los catalizadores, y las temperatu-: 
ras de precalentamiento de las alimentaciones de vapor y gas 
natural en la tubería 14 son iguales en el presente ejemplo t

15 que como sae indicaron en los Ejemplos I y II. Sin embargo,
para este ejemplo, como se usa menos vapor, la cantidad de ca-y 
talizador necesario en los reformadores primario y secundario
es sustancialmente menor. Además, como se trabajan menos moles y 
totales por hora de gas, y se aumenta el nivel de metano resi- 

20 dual, se rebaja la cantidad de combustible encendido y el n6- y/
mero de tubos catalíticos en la sección radiante. Por otra par-- * 

te, como una cantidad de metano residual mayor en las tuberías'yy: 
de salida de los reformadores primario y secundario va asocia- 'yy .'

-'*r - -
da con un consumo de vapor de reformación reducido, la cantidad.y 

25 de vapor de agua presente en el producto reformado apagado es. .
sustancialmente menor. Como consecuencia, el contenido de agua -yy 
del producto reformado apagado puede ajustarse de acuerdo con y  ' 
las exigencias de la fase subsiguiente de conversión de despía-y 
zamianto de CO. Por consiguiente, para este ejemplo no hay ex- 1 

30 ceso de vapor de agua en el producto reformado.
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Otro método para poner en práctica el invento se ilus­
tra en la Figura 3- En este ejemplo, el vapor precalentado y el ' 
hidrocarburo en la tubería 14 están en cantidades suficientes 
para proporcionar una relación vapor-ycarbono de 3,4 aproximada­
mente. El efluente parcialmente reformado de la sección de reac­
ción (tubos 16) de la primera zona de reformación (horno 11) 
está a unos 35)15 kg./cm^ y ?82a 0. y tiene un nivel de metano r 
residual de, aproximadamente, 15% moles sobre base seca.

Se suministra a los tubos 17 del horno 11, gas parci­
almente reformado, a unos 7322 C. cuyo horno comprende una sec- . 
ción de precalentamiento de la primera zona de reformación. En 
esta sección, el gas se precalienta a unos 815-8292 C. en tubos j 
de tamaño apropiado para dar una velocidad, relativamente alta 
( o caída de presión alta) para reducir al mínimo el diámetro 
del tubo y el espesor. Después del precalentamiento, el gas en_̂ .. 
tra en el reformador secundarlo 19 a través de la tubería 28. .
Se combina con aire procedente de la tubería 15 precalentadó. 
en una sección de convección del horno 11; En el ejemplo presen-., 
te, el aire no se precalienta adicionalmente en la sección ra- 
diante del horno 11 como se ha descrito en los Ejemplos II y E #  ;*
En el reformador secundario, la combustión del gas parcialmente - 

reformado suministra la energía necesaria para completar la re- ! :r 
formación a unos 9402 C. El calor sensible suministrado por pre- 
calentamiento del gas parcialmente reformado y aire de combustión, 
tión, más el calor de reacción, son suficientes para rebajar 
el contenido de metano del gas efluente a 0,95 por ciento, a- 
proximadamente. Los catalizadores empleados y otras condiciones  ̂
no mencionadas específicamente en este ejemplo son sustancial­
mente idénticos a los citados en los ejemplos anteriormente des-V
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EJEMPLO V

Puede usarse también el mismo esquema representado en 
la Figura 3 para obtener un producto reformado que tiene el mis- 

3 mo nivel de metano residual que en el Ejemplo I, es decir, 0,2 
moles por ciento sobre base de gas seco. Sin embargo, cuando se 
hace pasar suficiente vapor a través de la tubería 13 en el Ejem­
plo I para proporcionar una relación vapor-carbono de 7,3, la 
cantidad de vapor pasada a través de la tubería 13 en el présen­

lo  te ejemplo es menor, y corresponde a una relación vapor-carbono 

de 6,0, aproximadamente* La presión de reformación es la misma 
que en el Ejemplo I, es decir, unos 35,15 kg./cm ; La temperatu­
ra del efluente parcialmente reformado procedente de la sección 
de reacción (tubos 16) de la zona de reformación primaria 11, es 

1$ aproximadamente, 7829 0., o aproximadamente, 199 C, menor que
la temperatura correspondiente en el Ejemplo I. Sin embargo, pa­
ra completar la reformación en el reformador secundario, el gas 
parcialmente reformado, a unos 782s 0., se suministra a tubos 
27 del horno 11, donde el gas se precalienta a unos 81$a 0. en 

20 tubos de tamaño apropiado para alta velocidad (o alta oaida de 
presión) para reducir al mínimo el diámetro y el espesor. Des­
pués del precalentamiento, el gas entra en el reformador secun­
dario 19 a través de la tubería 28. Se combina con aire proce­
dente de la tubería 15" La combustión del gas parcialmente re- 

2$ formado suministra la enargia necesaria para completar la refor­
mación a unos 9549 C. El calor sensible suministrado por el pre­
calentamiento del gas parcialmente reformado y el aire de combus­
tión, más el calor de reacción son suficientes para rebajar el 
contenido de metano del efluente de reformador secundario a 0,2 

30 moles por ciento.
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EJEMPLO VI
79922

Puede emplearse el sistema representado en la Figura 
2 para preparar un gas de síntesis a una presión de unos 49,21O
kg./cm . Se usa una relación vapor-carbono de 6,5, aproximada- 

5 mente, en tubos 16 del reformador primario 11. El efluente par­
cialmente reformado contenido en la tubería 1? está a unos 49,21 
kg./cm y unos 761s 0. y contiene aproximadamente 13,5 moles por 

- ciento de metano residual sobre base seca. El aire que hay en
2la tubería 25 se precalienta a unos 7613 C. a unos 49,21 kg./cm

10 por paso a través de un serpentín de caldeo en una sección de
convección del horno 11 y a través de tubos 20 en la sección
radiante del horno 11; Se obtiene un producto reformado en la
tubería 26 que contiene metano residual de aproximadamente 0,95

2moles por ciento sobre base seca, a unos 48,4 kg./cm y unos 
6492 C. (rebajada desde unos 8822 C. por el apagado directo a 

través de la tuberia 24).
Pueden usarse presiones todavía mayores empleando los 

principios del precalentamiento ilustrados específicamente en 
las Figuras 2 y 3, aunque, a presiones por encima de unos 49,21 

20 kg. /cm*̂  , será conveniente, en general, usar aire enriquecido 
con pequeñas cantidades de oxígeno, en vez de aire corriente, 
en el reformador secundario 19, para obtener niveles de metano 
residual comparables con los descritos en los ejemplos anterio­
res.

25 El tratamiento posterior del producto reformado depen­
derá del uso a que se piense destinar el producto. Por ejemplo, 
en el caso de que se emplee para la síntesis de amoníaco, es pre­
ciso eliminar los óxidos de carbono. Esto puede lograrse por 
una o mas fases de conversión de desplazamiento seguiáia de ab- 

30 sorción selectiva de dióxido de carbono en un disolvente adecua-

24 -



do, tal como monoétanolamina. Las cantidades residuales de mo- 
nóxido de carbono pueden separarse por metanaciÓn, es decir, 
conversión catalítica de monóxido de carbono con hidrógeno pa­
ra dar metano y agua, o por absorción en un disolvente adecua­

do, tal como acetato de cobre y amonio.
3e sobreentenderá que al poner en prática el proce­

dimiento descrito, se necesitan varias válvulas, bombas, com­

presores, controles y equipo auxiliar ánálogo. Para mayor sen­

cillez, se han omitido tales elementos en el dibujo y en la 
descripción, puesto que los expertos en esta tácnica conocen 
cuándo se han de necesitar, cual es su situación y la forma 

en que han de emplearse.
La presente solicitud, que corresponde a la presen­

tada en Estados Unidos de América, el día 14 de Septiembre de 
1.961, bajo el número 158.051, se acóje a los beneficios del 
articulo 51 del vigente Estatuto-Ley de Propiedad Industrial.

N O T A

Los puntos de invención propia y nueva, que se pre­
sentan para que sean objeto de la presente solicitud de Paten­
te de Invención en España, por VEINTE años, son los siguientes:

1.- Un procedimiento para la producción de una mezcla 
gaseosa rica en hidrógeno bajo una presión superatmosférica, 
que comprende poner en contacto un hidrocarburo con vapor de 
agua en una primera zona de reformación mantenida en condicio­
nes de reformación adecuadas, que incluyen presión superatmos­
férica, para reformar parcialmente dicho hidrocarburo y poner



en contacto el efluente de dicha primera zona de reformación 
con vapor de agua y un'gas que contiene oxígeno en una segun­
da zona de reformación mantenida en condiciones de reformación 
adecuadas, que incluyen presión superatmosférica, para produ­
cir dicha mezcla rica en hidrógeno, estando precalentada por 
lo menos una de las corrientes reaccionantes suministradas a 
dicha segunda zona de reformación.

2. - Uh procedimiento según el punto 1, en el!, cual el 
gas que contiene oxígeno y que es alimentado a la segunda zona 
de reformación contiene también nitrógeno, con lo cual lá mez­
cla gaseosa resultante es particularmente útil como gas para 

la síntesis de amoníaco.
3. - Un procedimiento según el punto 2, en el cual el 

ga3 que contiene oxigeno y nitrógeno suministrado a dicha segun­
da zona de reformación esta precalentado a una temperatura de 

unos; 42$ a unos 81$ 90.
4. - Un procedimiento según cualquiera de los puntos 

anteriores, en el cual la primera zona de reformación es calen­
tada indirectamente y la reacción llevada a cabo en la segunda 
zona de reformación es sustancialmente adiabática, llevándose
a cabo la reacción en ambas zonas citadas en presencia de un ca­
talizador de reformación.

Un procedimiento según el punto 4, en el cual un 
hidrocarburo vaporizado es puesto en contacto con vapor de agua 
en presencia del catalizador de reformación en la primera zona 
díe reformación, mientras se queme un combustible para dar el ca­
lor indirecto, siendo puesto en contacto el efluente de dicha 
primera zona de reformación con vapor de agua y S'on el gts oxige­
nado en presencia del catalizador de reformación en la segunda 
zona de reformación, asiendo precalentada por lo menos una de las
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corrientes reaccionantes suministradas a ¿Licha segunda zona de 
reformación, haciendo pasar dicha corriente reaccionante a tra-' 
ves de una sección de precalent^miento de dicha primera zona de 
reformación también indirectamente calentada por la combustión 

^ de dicho combustible.
6. - Un procedimiento)según los puntos 4 o 5) en el 

cual los catalizadores de reformación de las zonas de reforma­
ción primera y segunda contienen níquel cada uno.

7. - Un procedimiento según cualquiera de los puntos 
10 anteriores, en el cual las condiciones en la primera zona de

reformación incluyen una presión de unos 14 a unos 49 kg./cm^ 
una temperatura de salida de unos 705a a unos 8713, y un tiem­
po de permanencia de unos 0,5 a unos 10 segundos, suministrán­
dose suficiente vapor de agua a dicha primera zona de reforma- 

15 ción para dar una concentración de metano residual en el efluen­
te de la misma de aproximadamente 5 a aproximadamente 16 moles 
por ciento;sobre base seca incluyendo una relación de vapor a 
carbono de aproximadamente 2,5 a aproximadamente 7t5v siendo- 
puesto en contacto el efluente de dicha primera zona de refor- 

20 maciÓn con aproximadamente 0,4 a aproximadamente 1,6 moles de ' 
vapor de agua por mol de gas seco y aproximadamente 0,25 a apro­
ximadamente 0,75 moles de aire por mol de gas seco en la según-' 
da zona de reformación, incluyendo las condiciones en ella una 
presión de unos 13,3 kg./cm a unos 46,9 kg./cm una tempera-¡ 

25 tura de salida de unos 8713 C. a unos 9842 0 y un tiempo de per­
manencia mayor de unos 0,5 segundos y suficiente para dar un 
producto d$ reacción que tiene una concentración de metano re- 
sidual menor de unos 2 moles por ciento sobre base seca.

8. - Un procedimiento según el punto 7, en el cual las ̂ 
30 condiciones en la. primera zona de reformación incluyen una pre- ,
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p
sión de aproximadamente 21 a aproximadamente 35 kg./cm , una 
temperatura de salida de aproximadamente 733 a unos 815-0. y 
un tiempo de permanencia de aproximadamente 1,5 a aproximada­
mente 5 segundos, teniendo su efluente una relación de vapor 
de agua a carbono) de aproximadamente 3 a aproximadamente 6,5) 
y condiciones en la segunda zona de reformación que incluyen

2una presión de aproximadamente.21 a aproximadamente 35 kg./cm 
una temperatura de salida de aproximadamente 905 a unos 960sC 
y un tiempo de permanencia de aproximadamente 1 a aproximada­
mente 10 segundos y suficiente para dar dicho producto de reac­
ción que tiene una concentración en metano residual de menos 
de aproximadamente un mol por ciento sobre base seca.

9.- Un procedimiento para la producción de una mez­
cla gaseosa rica en hidrogeno).

Tal y como se ha descrito en la presente Memoria, 
representado en el adjunto dibujo, y para los finesa que se han 

especificado.
Esta memoria consta de veintiocho hojas, escritas a
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