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MEMORIA DESCRIPTIVA
que se presenta pars unir a la soliocitud
de
PATENTE DBE INVENCION
formulada el 28 de Jjunio de 1966 con el n¢ 328,472
en
ESPARA
por VEINTE aifios
& nombre de ¢ F BRAUN & CO. entidad norteameriocana, estable-
cida en 1000 South Fremont Avenue, Alhambra, Celifornia,
Estados Unidos de América, por:
» PROCEDIMIENTO PAEA REFORMAR HIDROCARBULOS »

La presente invencidn se refiere a un vrocedimiento
para refcormar hidrocasrburos, y particularmmeute a tal proce~
dimiento, en el que se reforma un hidrocarburo para obtener
hidrogeno, se afiade aire como fuente de nitrégeno, y los ga~
ses resaltantes se purificen, pars obtener uns mezola este-
quiométrica del gas de sintesis, del cual se puede obtener
emoniaco, ' "

La produceidn de emoniaco a pertir del g&s natural

e8 bien conoolida en la téenica. In general, se comnbinan gas

QUARY
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natursl, tal ocomo metano, agua en forma de vapor de sgua, J
aire, en una serie de reacciones quimicas, para prodscir anonia-
eo de alto grado de pureszea, -

Las cuatro reacciones quimicas signientes éoa las prin-
cinales reacciones implicadas en el procedimiento nsral de
amoniaco:

Reacoeidn de reformacidn: CH, 4 HyO —— 0043H; - 24400 Koal/me
Reaceién de desplazamiento :GO#Hy0 ——— (0O0p3H,44150 Koal/mol
Hemceibn de oxidacidn: Hpil/2 Op =——— H,0414550 Kosl/mol
Sintesis de amoniaco: 3/2 Hpdl/2 Ny~ RHz45800 Keal/mol

Bl grado en que estas resmcciones quimieas se efectnan
de forua oompleta es funcién, por lo gensral, de la temnera-
tura, presidn y oconstituyentes presentes en las resnectivas
rescoiones, Por ejemplo, la reaccidn de reformacidn se efec-
tda usnalmente & altas temperaturss, & nresidn moderada, y
en presencla de gran‘exceso de vapor de agua, mientrass que
lz reaccidn de siutesis de amonissco se efectuc a nresiones
muy greandes, temperaturas moderadas, y con ua grado modera-
do de pureza de los reacclionantes,

Estos extrenos de las coudiceioues de reaccidn de las
dog oneraciones primordiales en la formaeidn de amoniseo, tal
eomo se nractica en la téenica anterior, han exigido, nrime-
ro, que la reaceidn de reformseidn sea lo méds comnlebs nosi-
ble, para reducir al wminimo la centidsad de meteno no conver-
tido, y, segundo, que el aire afladido vara obbener el nitro-
Zeno estéd en cantidad justamente saficiente pars proporcionar
la estequiometrie adecmeda.

Asi, el ges de sintesis se obtiene usualwente por una
reaceidn primaria Ge reformaeidn, una reaccidn secaidarie de

reformaei §n, una serie de operuciones de nurlficecidn, y;
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finalmente, la slntesis del amonisco.

La operacidn usual de refarmeeidn primeris s ha
deserito, por ejemplo, en la Patente EE.UU. n¢ 2.19%,710.
Como ellf se indica, el desarrollo de tubos de reaceidn per-
fescionados, para el reformador primerio, ha permitifo usar
mayores nresiones y temperatures, con 1o que se reduce al
minimo le cantidad de me tano en los gases de selida del re-
formadoxr primario, Se ha de observar que en los vrocedimien~
tos usuales se ha de mantener muy baja la cantidad ce meta-
no no convertido que sale del reformador primario, ya gne
se convierte en diluyente de la reacoidn de sinbesis, “or
tanto, la operscidu de reformacidn primeris se efectuaba
en la téecuice snterior a eltas temperaturas y oo grondes
excesos de vepor de agua,.como se ha desorito, por ejemplo,
en la Patente ZE.UU, n? 3,061,268, pars mantener la canti-
dad de metano no oonvertido dentro de 1f{mites con los que
ge pudiera trabajar. Istes altas temperaturss de reloyma-
oi én requieren més celor de reformaci 6n, tauto debldo al
mayor calor sensible como & la natureleza exotdraica de la
resccidén de desplazemiento que tiene lugar simultaneamente.

En la reformeeidn secundsria usual, se afiade aire
al efluente del reformador primerio, para introduecir nltro-
geno pare el gas de sintesis, y oxigeno, que Teacciona con
los componentes combustibles, formendo oxidos de earbono y
vanor de ague, Debido a la necesided de mentener lo més
puro posible el producto efluente, en los nrocedimientoss
usuales se introduce al reformador secundario la ocuntidad
estequiometri ca de nitrogeno. Lado que la ocantided de aldro~
geno esté determineda por la eficacia del reformmdor primes-

rio, la cautidad de nitrogeno, y por banto la caub:.dsad Qe



1o

1o

20

™y
(o)

528472

oxigeno & introducir en el reformador secnnderio estéAprede-
terminada, para un procedimiento eoncreto. Por tanto, 36 verd
que el metsno, diluyente del gas de sintesis, controlable pri-
mord ialmente por las condiciones de resccibn reinantes en el
reformador seoundario, estd snalogamente presente es centidad
determinsda por el oxigeno afladido al refomador secandario,

En las operacionss usuales de puri ficeoidy, él mond=
xido de carbono se convierte en dioxido de ctrbono por la
reascoidn de desnlazamiento. Se transforma en dioxido de oar-
bono la mafor cantidad de mondxido de eerbono que se cousi=-
dere posible, teniendo en cuenta la disponibilidad de catbal i-
zador., Lo mayoris de este contaminante se separe por exérac-
eidu con disolvente, y el resto de mondxido de carboxo, y el
didxido de carbono rvesidual, se counvierten en metano en una
reaccidn de reformacidn invervida, Por tanto, se verd que en
los nrocedimientos usuales se han de mantener a nivel muy
bajo ios bxidos de carbono, ya que, como se ha indieado sn-
tes, el metano actua como diluyente en la reeccida de sinte-
sis de szmonisco.

Ia necesidad de menbener la minima cautidad de impu-
rezas en el efluente de los reformedores primario y socwila-
rio, y de eliminar los dxidos de carbono en la mwayor wedida
que se nueda, ha exigido umas oondiciones de reaccidn rigaro-
sas en el reformador nrimerio, y ha disminuido la combustidn
de hidrogeno, exotermica, eu el reformador seeundario, todo
lo cual hece sumentar significatlvemente el coste de¢ sinteti-
zar desnués el amoniaco. .

Zor teuto, un objeto de la preseute inveneidn es pro-
porcionar un procedimiento para le produceidi economica de

amonizco, en el gue las coundiciones de remceiba ea el refpr-
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mador primerio son significativemente mds suaves gque las
sctualmente requeridas, y en el que el gas de sintesis se
puede purificar facil y econdmicomente, antes de la reaceidn
de sintesis.

Otro objeto de la inveneldn es prororciomar wil proce-
dimiento en el que la reaceidn de reformecidn primeria y se=-
oundaris se pueden conbinsr en un reforwmador autotdrmico.

Los anteriores objetos se realizan en la vresente in-
veaeidén por un procedimiento para reformar hidrocarburos,
gue comnprende hacer reaccionar una mezela gaseosa, gue com-
prende hidrégeno, éxidos de oarbono, vapor de sgua y un hi-
drocarburo, con aire en cantidad suficiente vara nronoreio-
nar un exceso estequiométrico de nitrégeno, de hasta lﬁQ%
en moles, basado en el tanto por cienmto en moles cde nitro-
geno contenido en diocho gas de sfntesis, parTe obtener un
efluente que comprende sgua, hidrégeno, Sxidos de carbono
{inoluyendo mondxido de carbono), nitrdgeno y metsno; secar
el gas efluente, para separar sustanci ealmente toda el agus
del mismo, para obtener un gas de sintesis erudo que comprea-
de hidrbgeno, nitrdgeno y metano residusl; y enfriar el ges
de s{ntesis hasta una temperatura menor que el punto de ro=-
oio de dicho gas de sfntesis, para Bep erar el nmetano resi-
dual y el nitrdgeno que estd en exceso respecto a la canti-
dad estequiométrice necesaria para reaccioner con hidrdégeno
pere obtener smoniaco, con lo que se obtiene una mezela es-~
tequiométrios de hidrdgemo y nitrégeno, a partir de la cual
ge puede formar amonieco.

Los gases normalmente proporeionados por la opera-
0idn de reformeoidn primaria se pueden obkener de otras fuen-

tes, como albernativa, Por ejemplo, el hidrdgeno y éxidos
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de carbono obtenidos como productos secundarios en obtros
procedimientos quimicos se pueden mezclar entre s{, seguir
mezelando oon metano y vapor de asgua, calentar y comprimir,
para proporeionar ung ocorriente gaseosa qué tlene una com-
posicidn similer a la normelmente presente en el efluente

del reformador primario. De esta forme se elimine la ope-
racidn de :eforméeién primeria. Sin embargoe, las otras fa-
ses del presente procedimiento permanecen esencielmentve insl-
terades, por lo que se conserven las diversas ventajas pro-
poroionadas nor el uso de exceso de ailre,

En la reformacidn primsria segdn la invencidn, ol me-
teno, u otros hidrocarburos de la alimentaocidn, remeciona
con el vanor de agus, formando un efluente que sontiene szus,
hidrbgeno en centidad de 30 a 804 en moles, éxidos de ocar-
bono, ineluyendo mondxido de oarbono, en ocantidad de aproxi-
madamer:be 10 & 40 en moles, y meteno en cantided de aproxi-
megdemente & a 50% en moles, calouldndose todos los tantos por
oiento sobre la base de moles en seco, El eflueate de la
operacifn de reformsolidn secundaria, usando el exceso de
aire, compreude agua, de 35 & 705 en moles de ﬁidrégeno, de
10 a 80% en moles de Sxidos de carbono, incluyendo mondxido
de carbomo, y de 15 a 35, en moles de meteno, cslculeandose
todos los tentos por ciento sobre la base de moles en seco.

El procedimisnto puede comprender aldiclonglmentie las
siguientes operaclones, antes de la operacidn de secado; eli-
minaeidn de eslor del efluente de reformacidn, pars generar
vapor de ggua, para geueracidn de energia y para la refor-
maeidu; conversidn de desplazemiento del efluente de refor-
maoién, que implica hacer reaccionar con sgus el monoxido

de oarbono del efluente, en presencia de un catall zador, de
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la conversidn de desplazemiento, para convertir el monoxi=

do de oarbono en dléxido de earbono} separaocl én de sustencial-
mente todo el didxido de carbono del efluente; y la reamccidn
de metanacidn de los dxidos de carbono restdusles dei efluen-
te, coi nidrégeno. en nresencia de un catalizador de xnetana-
0idn, para convertir en metano los éxidos de carbono, La
conversidn de la mezola estequiométrioca de hidrégeno y ni-
trogeno en amoniaco forma la fase final del procedimiento.

En la presente invencién se incluye tembié: una modi-
ficacidn del procedimiento anterior para nroducir uwn prodac-
to que contliene hidr6geno, le oual comprende el efluente pro-
ducido por dicha resceidn de hidrocarburo y vepor de agua,
separando primero la mayor parte de los bxidos dGe carbono,
reconvirtiendo luego en metano los éxidos de earhono resi-
duales, separando luego el agua de los mismos, y enfriando
después el efluente hasta una temperatura menor que el pun-
to de rocio de la mezcela, con lo que el hidroearburo Se oon=-
vierte en Lfquido y se reoupera el efluente purificado, que
contiene hidrdgeno.

Otra modificaoidn de la presente invencidn proporcio-
na un procedimiento para puiificar un gas de sfntesis orudo
que comprende seoar el gas de sfntegis para senarar susben-
cialmente toda el agda del mismo; enfriar el gas seeo anastea
una temperatura comprendida entre -118 y ~173e(; expandir
el gas enfriado, para eliminar energia del miéno; volver
8 enfrier el gas haste una temperatura de aproximadamente
~1738C; y oondenserdel gas enfriado el metano y nltrogeno,
para'obtener un gas de si{ntesis comercialmente pnuro.

Una de las ventajas mds importentes del nrocedimlien-

to de la invencidn, es que usando un exceso de aire, se pue-
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de hacer que el cslor de combustidn generado sn la reforma-
0idn seoundaris sea suficiente para proporeionar el oulor

de reacoidn endotérmico neceserio para tanto la reforma=
cidn primarie como la secundaria, En el procedimierto usual
le oantidad de aire .useda en la reformaolén seoundaria estd
limitada & la centidad que prodace justamente una relacidn
3:1 entre_hidrégeno y nitrogeno, y una pequefia cantided re-
sidual de metano en el efluente del metanador, En coutraste
con ello, el procedimiento de la presente invencidn se basa
en el uso de mds aire del necesario para una relacidén 331,
Bl ox{gceno de la cantidad extra de elre sumenta la combus=
tién del gas, suministrando un calor que reduce las necesi=
daedes de oalor parea la reformaecidn primaria, econ 1o que se
reducen los requisitos globales de calor, y se redace el
coste de la reformacidn primarie, Ademds, el sobrente de nitro-
geno introducido en la reformacidn se usa eficazmente nara
genarar metano y otras impurezas, en la operaci én posterior
de purificecién oriogénica.

Otro de los aspectos sin par del procedimiento de le
invencién es la expansidén de la corriente prineinal del pro=-
cedimiento, para suministrar,la'refrigeraeién. Esto echa ls
carge de trabajo de refrigeraoién al compresor prineipal
del gas de sintesis, y simplifica posteriormente el aparato
de refrigerscidn, y perfecciona la eficacia de la refrige-
raoidn. Dado que se separa 6l metano, se puede vermitir uia
sautidad mayor en el eflueute de la reforuacidn secundaria
reduci endo asi la temperatura del efluente, lo que reduce
més las necesidades de ocalor para la reformscidn primaria,

y el coste, Ademéds, a cuslquier presién dada, se puede em~

plear un exceso de vapor de agua menor gque el gue se emplea
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usualmente, Flnalmente, el gas de sintesis preparado nor
este procedimiento, para la conversidn a amoniaco, tiene
una pureza mucho mgyor, permitliendo una sintesis més eficaz
del hidrégeno y nitrdgeno & amonizco.

Una vez sobrenasada la releoidn 3;1, la cantidad én-
tina desvexminante de aire de procedimiento usado e la re-
forsacidn secundaria depende de diversos factores. Il aire
se ha de comprimir, y la mayor energia de compresidn com-
pensa en varte la menor energia de reformscidn., Lac fugas
de metano constituyen tambidn una veriable, Hay une relacidn
compleja entre la cantided de fuges de meteno, el exceso
de nitrdzeno y la pureza del gas de sintesis después de la
purifioacidn oriogénica y su efecto sobre el comportamiento
en la seccidn de sintesis: El disefio dntimo representa un
equllibrio economico entre estos y obtros fuetores del coste,
implicados en el disefio del procedimiento. Para el presente
disefio se ha Geteminado que es éptimo el uso de aire en
exceso tal que proporcione sproximademente un 53,0 en moles
més que la cantidad estequiomdtrica de nitrdgeno, sunque se
puede user cuslquier valor entre 2 y 150% eu moles.

Otros objetos y ventajas serdn evidentes nor la si-
gulente descripoidn detallada de realizaciones preferidas
del mismo, cuendo se congsideran conjunbamente con los di-
bujos adjunt os. .

Refiriendose a los dibujos:

TLa figura 1 muestrae las operaciones de desulfnracidn
de la alimentacidn, compresidn de la alimentacidn, precalen-
tamiento de la alimentacidn, edieidn de vepor de agua com-
presidn y precalentamiento del aire, accionamiento por tur-

bina de gas, una reformac16n~primaria ¥y secundsrie ilustre-
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tives, reouperacién del calor de desecho, y conversién de
desnlazemiento, del procedimiento,

Le figura 2 muestra les operaciones de senaraci dn de
didxido de carbouo, metanaocl én, enfrisniento y secads del
efluente, y purificacidn oriogénice, del procedimienvo,

Ta figura 3 muestra la seccibn de sfntesis, del pro-
cedimiento,

La figura 4 es uwiua vista en seccidn de un tite nrefe~
rido de spareto ussdo en la operacidn de reformscidr,

Como se muestra en la filgura 1, & gas netural de ali-
mentacién se introduce por 110, Tuego se separen las centida-
des de trazas de azufre presentes eu el sas de alimentaoidn,
en una operacidn de desulfureacidn, Esto se efectus de una
forms pasando el gas de alimentacidén a través de un lecho
de hierro esponjoso en el deposito 112, y luego & través
de lechos de carbono activo eun los depositos 114 y 1llg,
siendo opeional el uso. del depdsito 116. EL gas de alimen-
taoidn desulfurado se comprime hasta la presidn de reforma-

oidn, en el compresor 118 del gas de alimentacidn. Luego se

precalienta el gas de alimentaocidn en la secoidn de eonvee-

clén 120 del reformsdor primario 122, se mezele con vapor
de sgua que entra por la tuberfs 124, y se vuelve a preca-
lentar antes de entrar en los tubos catelibicos del reforma-
dor, en la seocidn inferior de radiacidn 126, del reforma-
dor 122. La centided de calentemisnto de la alimentacidn

en la seccidn de conveceidn 125, antes de mezolar con el
vanor de sgua de la tuberia 124, es simplemente cuestidn

de economfa del intercembio de calor. Sin embargo, se puede
preseindir completamegte del precalentamiento.

En el procedimiento que se muesira en la figura 1,

- lo--
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la operacidn de reformacidn primaria se efectua en 21 refor=-
mador primario 122, que conbtiene ua cierto ndmero G4 tubos
llenos de un cetelizador usual de reformacidn, de niquel,
dispuesto verticelmente en la seccidn inferior de radlaeidn
186, del horno. Un 605 de la absorcidn de calor es celor
de reaceidn endotermico, EL resto es calor sensible, nece-
sario para elevar la tempersturs de salida del refoinador
haste un nivel adeocuado pars el equilibrio de le resecidn.
Este calor es suministrado por introducecidn de gas scmbuse
tible por 152, Con los ventiladores 150, de tiro indueido,
se proporciona el necesario movimlento de los gases combus-
t1bles a través del reformsdor 122,

El sire de procedimiento precslentado, procedente
de la tuberfa 156, en la éantidad en exceso autes indicada,
y el efluente del reformador primsrio de la tuberia 158,
se haoen reaccionar en el reformador seoundario 128, El re-
formador secundario 128 consiste en uus zona de combustién
en la que el oxigeno del aire reacciona con &algo de los oom-
ponentes combustibles del efluente del reformador primario.
EL calor exotérmioo de la reaccidn de combustién se usa pa
ra la reformacidn sutotérmics adicional de meteno & hidré-
geno, monoxido de carbono y dioxido  de carbono, en presen=
ois de un catalizador usual de reformeocién, de niguel,

Bl ocelor de desecho se recupera del gas de chimenea
del reformador primario 122, & medids que sele de su se0-
ol dn superior, El calor se recupera en log serpentines de
conveccién 16C y 162, el primero de los cumles calienta va-~
por recalentado, y el dltimo de los cusles calienta egus
de alimenteoidén de celderas, También se recinvera calor del

efluente del reformador secundario 128, pasando el efluente
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8 través del cembiador 164, generadar de iapor de agaa.

Bl vapor de agua procedente del cembiador 164 y del sepen-
tin 162 se hace pasar a través del depdsito separador 166,
La bomba 168 haoe clroular tamblen sgua al cambiador gene-
rador de vapor de agua de sintesis.

Luego se haoe remscionsr el efluente de reforméidn

segdn une reaccléu de conversidn de desplazemiento, Jue im-

‘pliea esencizlmente la siguiente reaceidn:

GO ¥ Hyo €0y + Hp. bl equilibrio de la resccida pro-
duce aproximsdemente ur 50 j de comversidén, & la temperatura
de.salida del reformador secundario, Jin embargo, debido a
la reduceidn de temperatura en el cambiador 164 genersdor
de vepor de ague, se suments al 88 ; en el primexr converti-
dor de desplazemiento 170, El efluente del convertidor 170
se enfris en el cambisador de calor 174, por intercambio de
ezl or con sgua de aiimentaoién de calderas, entes de la in-
tmwadiceidn en el gonvertidor secandario de desplazaniento
172, para elevar el equilibrio de la resccidn & sproximide-
mente 99 ,5, en el convertidor 172, Ambos convertidores de
desnlazamieato, 170 y 172, ocontienen el catalizador asuel de
coversidn por desplazamiento, éxido de hierro, Sin embargo,
en el convertidor 172 se podria emplear el omtalizador de
desplazamiento a baja temperatura de cobre-ciie,

Bl ocalor del efluente del convertidor seeciuderio
de desslazamiento 1723, incluyendo el cealor exoteralco de la
couversidn secandsria, se recupera por intercambio de csalor
con agua de alimentacidn de calderas, en los cambiadqres de
ealor 176 y 178, &l agua de alimentacidén de calderas calien=
te, producida por =1 paso & través de los cambiadores 174,

176 y 178, se recupera después en el deposito separador-166,

-12 -
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Bl método de reouperscidn de calor no es eritico,

El eire para el reformedor secnundario 128 se eom-
prime desnuds de paser a través de un filtro 133, ea los
compresores 132 y 134, Bl calor de compresién geuerado en
el compresor 1¥2 se elimine mediante el enfrisdor intermedio
lot, Entre los oompresores lv2 y 134 se situan los enfriado-~
res finsles 140 y el deposito sepsrador 142 del enfriador
final, para sepsrar el sgua. El compresor lsd esté taablen
provisto de un enfrisdor intemmedlo 144, Los enfrisdares
intermedios 138 y 144, asf{ como log eanfriadores finales
140 y 142, estén provistos normalmente de agua de refrige=
racidn, inicialmente a mproximadamente la temperatura ambien-
te, para proporcionar el intercembio de ealor requerido. Ls-
te intercembio de calor reduce el traba jo total necesario
por los compresores, Ll sire comprimido de le tuberia 13¢€
ge aslienta luego, por paso a través del extremo saperior
del reformedor primerio 122, y desde all{ se introduce, a
alta temperatura y presidn, en la perte superior del refor-
mador secundario 128,

La turbina de ges 146 se usa pars secionar los com~
nresores de aire 132 y 134, y pera suministrar aire de ocom-
bustidn el reformador seeandaric 12&. EL escape de la turbi-
na se usa pare combustidn dentro del reformador primario
122, por la tuberia 148, Bl gas combustible consamido por
la turbina 146 se saministra desde el compresor l18 del
ges de alimentacién, por ls tuberia 150, Pembien se podria
usar un soccionemiento por turbina de vepor de agua.

Pasando & la figura &, une vez enfriado el efluente

del convertidor de desplazamlento secandario, se lleva por

la tuberia 210, a través de los canbiedores de calor 212,
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214 y 216, al deposito 218 de ocondensado, donde se sevara
una cauntidad sustencial del asgua condensada del eflueate.
Luego se introduce la corriente de ges, por la tuberia 220,
en el absorbedor 222 de didxido de carbono, donde el didxi-
do de ocarbono es separado por extraccidn oon disolvente., In
general, el disolvente se bombea desde el regenerador 236 de
disolveinte, por la bomba 242, a través del cambiador 226 y
enfriadores 244 y 246 de disolvente, hasta el absorbedor 22%,
Bl zas de procedimiento gque entra por ls tuberiz 220 se saca
por la tﬁberia 284, El disolvente gue aonbiene dioxido de
parbono se sSeoe por la tuberia 234, hasta el regenerador 236
de disolvente, & través de los cambisdores de calor 286 y
214, En el oondenssdor 22J se condensz vepor de agua del &id-
xi do de carbono que sale del regeuerador 256 por la tuberia
258 y se recoge en el acamulador 228, Bl condensedo se bombea
por ls tuberia 230 haste el ebsorbedor 222 y se parador 236,
para evitar nérdides de disolvente, La recuneracidn del disol=
vente del didxido de carbone no forms parte eritics de la
invencidn, Enbtre los cambizdores 244 y 246 se encientra inter-
puesto el filtro 24b, que se puede usar de la fomms Que se
requiera, El dioxido de carbono del sacumulzdor 228 se puede
eonvertir en hielo seoo o eu urea, de forme familiar pera las
personas versadas en la materiz,

El gas de procedimiento de la tuberia 224 se lleva
luego al metanador 252, & través del cambiazdor de calor 230,
Bn el metanador 252 reaccionen los dxidos de oarbono eon
nidrogeno, en presencie del catalizador usuel de metznacida,
formsindo meteno, El ¢fluente del metcnador se eufria nrimero
nor intercambilo de calor con vepor de ague saturasdo, ea €l

cambiador de calor 204, y lueégo por intereemblo de ¢elor con
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la alimencacidén sl metanador, en el cembiador de celor 207,
EL efluente del metanador £52 se sigue enfriando desnads,
primero con sgua de refrigeracidn ea el enfriador &u6, y
lusgo con emoniaco de refrigeracibn en el eafriedor Zus del
efluente del metanador. El gas de procedimlento enfrizdo se
pasa luego a trevés del deposito 260 de condenszdon, nrara
serorar ms agus adicional, y luego por los secedores _62 ¥
264, del gel de sflice. El enfriemiento del ges de progedi-
micato en el enfricdor 258 es ventajoso, ya que redige las
necesidades de agus pera los secadores 262 y 264, y relace
tembien las necesidades de refrigeracidn, intercsmbio de oa-
lor y energis de compresidn en la seocibn de purificceidn
eriogénica. Los secsdores 262 y 264 se construyeu de foms
usual, estendo un secsdor en produccidn mientras estd el
otro ea regeneracidn, Una parte del ges Ge salide procedeute
de la seccidn de purificacidn criogénica, el cusl eouti ne
principslmente nitrogeno y mebeno, se uss mediznte las tube-
ries 265 y 266 para separer el asgus absorbide del lecho que
estd en regenersoidn, en la disposicibn qie se muestra en
los dibujos, Ll gas de salide de regeneraclidn se calienta
por intercambio de ocalor con vapor de agua, €a el oambiudox
de calor 268,

Ia seceidn del purificedor oriogenico, como se he
indicado enbtes, realiza une funcidn esencizl en el procedi-
miento de la invencidn, separendo el nitrogeno del exceso de
sire introdueido dursnte la reforascidu, =1 producto erudo,
gas de sintesis, de la tuberic 270 contien¢ nitrogeno en @X-
ceso respecto a la cantidad estequiometrics, &l como uus
peqﬁeﬁa cantidad de metsano,

El purifi eador oriogenico consiste en los csumbiadores

- 15 -
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de calor 272 y 278, entre alimentacidn y efluente; un expan=-
sor de gas, 2763 una columna reatifiocadora 282, de vontac-
to entre vapor y liquido; y un condensador de reflujo, 286,
EL gas de sintesis orudo es enfriado por intercamhic de
calor con el produeto introducido por la tuberfa 290. Ta&
refrigeracién neta de la unidad es la energfa eliminada

de la corriente de alimentacidn por el expansor 27orde £as,
EL expansbr se podria usar tembién con el gas producto £90,
pero no con la misma eficacia. El producto se purifica més
en la columna rectificadora 282, En el condensador de reflu=-
jo 286 se consigue una condensacidn parcisl, por trensmisidn
de ealor al condensado de cola de la columna, gue Se evapo-
ra a presién reducida.

Le alimenteocidn se enfria hasta una temperatura menoxr
gue su punto de roecio, por ilntercembio de calor simulténeo
con ¢l producto purificado y ocon el gas de salidse, en los
cambiadores de calor 278 y 278, de tubos de aletas y chaps
de aluminio soldada con latén, Tembién se pueden usar obtros
tipos, tal oomo un cemblador de celor de envolvente y tubos
de oasco,

El expansor de gas 276 es una turbine de resocidn,
de entrada radial, que elimina energia. Fn este procedimien-
to, el gas de la tuberf{a 274 es expandido y enfriado apro-
ximedemente 4,520, También se pueden usar otros tipos de
expansores de gas, tal como una turbina de flujo axial y
motor de pistén de movimiento elternativo., El ebsorbedor
de energia es una bomba centrifuga de aceite que tiene ar-
bol comin don la turbina. Se pueden usar otros tipos de
dispositivos absorbedores de energfa, tel como un genere-
dor eléetrico o un compresor de gas.

- 16 -
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e columna rectifi cadoras 282 y el condensador de re-
flujo 286 se construyen preferidlemente en forma de una So-
la unidad., EL rectificador estd lleno de snillos pall de
aluminion, platos de tamiz, platos de ocampanzs de berhoteo,

u otros dispositivos para poner eén contacto vapor ¥y 1{quido.
El condensador de reflujo 286 consiste en un cembiador de
calor de envolvente y tubos, directamente montado en pnsi-
0idn vertical sobre la parte superior de la columau recti-
ficadore, La placa tubular inferior forms le& psrte sunerior
de la columna rectificadora, de manera que la narte inferioxr
del cambigdor de oalor y la parte superior de la columna rec-
tificadora son wna cdmera comin.

También se pueden usar otras disposiciones del conden-
sador 286 de reflujo, tal como un cambiador de tubos en U,
con 1fquido en eveporacidén dentro de los tubos, y montado
en la columna, o un cambiador de cslor montado independiaa=
temente, con un separador de lfguido.

EL 1fquido ocame y se retira por el fondo a través de
la tuberis 284, El vapor asciende a través de un lecho de re-
lleno perae poner en eontacto vepor y liquido, 7 luego a tra-
vés de los tubos del condensador verticsl 286, EL oondensado
nitrogeno y metano lfguidos, desciende por los tubos del con-
densador 286, y luego desoiende sobxre el relleno, con reflu-
jo. EL exceso de nitrdgeno, junto con sproximademente el 653
del argdén y easi todo el meteno sele del fondo del condense-
dor reotifiocador 282, en forma de ligquido. El uso de la sec-
eidn de reetificacién, con reflujo por la tuberis £88, sumen-
ta la pureza del gas de s{ntesis producido. In una oneracidn
dnica de condensaoidn, la senaraocidn de argon se reducirfa

del 65 a aproximadamente el 500, y la separacidn de mebano
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se reducir{a del 99, 9 aproximadamente el.QQ%, debido a 1la

menor reetifiocacidén de la ocolumna,

Las colas lfquidas de la columne rectificadora 282 se
estrangulan nesta una presidn redueids, y eirculan nor el ex-
terior de los tubos del condensador £86, en la parie superior
del condensador rectificador 288, La evaporacidn pareial de
las colas proporeiona el reflujo por la tuberfa, &B8. El gas
de sfntesis purificado, procedente de la perte supérior del
ocondensador rectificador 882, y las- ocolas paroielmente evapo-
radas, nor la tuberis 880, van & los caﬁbiedores 278 y 272,
Después de terminaer el intercembio de calox, el gas de sin-
tesis purificedo va'a los compresores de sintesis, nor la
tuberia 222, Cono se ha indiocado, el gas de salida de oolsa
que ocontleie principalmente nitrogeno y metano, pasa prime~
ro por las tuberias 265 y 266, sirviendo como gas de regene-
racidn en los secadores 262 y 264, y luego va al combustible,
por 1é tuberia 294,

_Bn la figure & , el gas de sf{ntesis producido en la
seecoidn de purifiocacidén oriogénice va a los compresores 310
y 412, del ges de siutesis, que estan separador por el enfrig-
dor intermedio 314, En la operacién final de compresidn, se
unela alimentaoidn de gas de sintesis con el gas recircula-
do procedente de la recuperameidn de producto, por la tuberia
316, La. alimentasién mds reoiroulaeién combinades, después
de la compresidn, se precalienta por intercambio de calor oon
gl efluente del convertidor 218 de sintesis, en el cemblador
de calor 320, EL gas de sintesis precalentado se carga luego
en el convertidor 318 de sintesis. En el convertidor reacolo-
na una narte del gas, produciendo amoniaco en el efluente

del convertidor, EL caior exotémico de reaceidn eleva la
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tenperatura del efluente del convertidor 818, generalmente

a sproxmadmmente 4542 C, desde sproximadamente 2868 C de la
alimentacidn al convertidor, ElL convertidor 318 estd provis-
to de un ocalentador 319 pare la puesta en marcehe, para calen-
tar la slimentacidn al convertidor hasta oue el cemblador de
galor 320 pueda suministrar las necesidades de precalentamien-
to.

Se recupera calor del efluente que sale del couaverti-
dor 418 de sinteeis, primero generando vapor de agui de salta
presidn, en el cambiador 322 generador de vapor de agus, ¥
luego precalentando la alimentacidn al coavertidor de sinte-
sls, en el cambisdor 480, Iuego se enfris, el efluenie, pri-
mero mediante agua de refrigeracidn en el enfriasdor 324, y
luego por refrigeraoiodn en'el enfriador 326 de alto nivel,

y en el enfriador 328 de bajo nivel, Esto reduce la tempera=
tura del efluente a anroximadasmente -42 U, condensendo el amo-
niaco pars recuperacidn del producto.

La ecorriente procedente del enfriador de bajo nivel
se divide luego en el separador 330 de alte preﬁién, regireua-
landose al coﬁverbidor 316 el vapor que un ha resecionado,
para lo cual es combinado con el gas de sintesis de nueva
avortaecidn, en la dltima rueda cel compresor 31z de gas de
sintesis, Bl amoniaco produeido, procedeate del senarador
530, se lleve después por la tuberia Sv2 el deposito 454 acu-
mulador de amoaisco Lfgquido, @1 el que se reduce la presidn
& gproximadencnte 15,85 kg/omz. il geus disuelto eu el emoniaco
L{quido se puede separar como vapor, a través de la zoma 36,
e introducir por la btuberis 356 en la seccidn de recuperscibn
de amonlaco acuoso, Este gas se puede oombilnax con el gas de

nurga de la tuberia 3%3. Esta corriente, dessués de passr a
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travds de los cembiadores de calor 340 y 342, pesa a través
del absorbedor 344 de amoniasco acuoso, EL ague de nueva apor-
tacidén para el smoniaco acuoso es suministrada del agua oon-
densada scparade por el depdsito 260 del condensado del me=-
tanador, El l{guido, que coﬁtiene 25,5 de smonimco en forma

de solueidn acuosa, se recupera por la tuberis 546, El gas
de salide se sintesis, que contlene principalumente srgon

e aidrbégeno y nitrégeno gque no han reacclonado, se separa

enn 347, Las corrientes principales de producto, que ocontie-
nen amonisco enhidro, salen por las tuberias 398 y 459,

Une parte del smoniaco lfquido produeido, a 32#0.
procedente del depdsito 354, e usa pera proporoionai la
refrigeracién en el enfriador 426 de alto nivel y enfria-
dor %26 de bajo nivel, Este amonisco se saca del dendsito
por la taberia 348, y se puede devolver &l depdsito por las
tuberfas 350 y 358, .tres compresién en el compresor 354 y
enfriamiento en el condensador refrigerante 356, El oompre-
sor refrigerante 354 sirve también para comprimir el amonia«
oo usado pars fines de refrigeracidn en el enfriador 258
del efluente del metenador, y se introduce en el compresor
354, Tl amonimeo lfquido a =490, procedente del deposito
334, se puede vender directamente en esta forma, El 1fquido
a 3820 es partieularmente dtil en la menufactura de urea, ¥
se p&ede szoer para tal fin por la tuberia $5B. ElL amoniaco
producido se puede convertir tembién ean el mismo puuto de
la instalseidn, en otros productos guimicos, iueluyendo
doido aftrico y nitrato aménico.

Bl siguiente ejemplo se presenta exclusivanents para
ilustrsr la inveneidn, y no se ha de considersr como limi-

taoidn en forma alguna, En el ejemplo, las partes y tantos
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por ciento son en volumen eu seco, y los caudales de gas

estdn en moles por hora, a no ser que ge indi que otra cosa.
En el ejemplo, el procedimiento discutido se refiere al re-

presentado en términos generales en las figuras 1 & 3.
EJEMPLO

Por la tuberis 110 se introduce, a 6,8 kg/cm2 y 182 ¢,
una corriente de gas de alimentacidén, que contiene 12 moles
de dioxido de carbono, 1280 moles de metano, 92 moles de eta-
no, 47 moles de propano y &9 moles de buteno, por aora, El
depdeito de desulfuracidn 112 tiene un didmetro de lecho de
aproximademente 3,25 m, una profundidad de aproximademente
2,74 m, y contiene hierrc esponjoso. Los depdsitos 114 y 116
tienen saproximademente 2,74 m de didmetro, aproximadancnte
2,15 m de profundidad, y countienen carbono astivo, Tl gas de
alimentaci&n, después de pasar por los depositos de desulfu-
racidn, estd sustancislmente exento de azufre, y tiene una
presidn de 8,4 kg/em® y una temperatura de 182 G, Al enbrsr
en un compresor 118 de gas de alimentscidn, de 1500 HP, el
gas de alimentacidn es comprimido & una presidn de 32 kg/am2
¥y su temperaturs se eleva a 13212 €, In este ectzdo se preca-
lienta el gas de alimentacidn, en le zona superior 120 de
convecoién del reformador primario 122, y luego se mezola
oon vepor de agua, (6720 moles/hora) a 42 kg/om2 y 3432 ¢,
procedente de la tuberia 124, La mezola de vepor de agua §
elimentaocién de sigue precalentendo hasts 4772 C y 3075 kg/
omz, sentes de entrar en los tubos de cutalizador de refor-
macién, llenos de cataliszador de niquel, en la seceidn in-
ferior 126 del reformador 122, Se introduce aire a través

del filtro 130, y es comprimido mn los compresores 12 y
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134 (7000 HP en total), proporcionando 2370 moles de nitro-
geno, 6365 moles de oxigeno y 28 moles de argon por hore. EL-
alre sale del compresor 134 a 29,9 kg/cm2 y 1492 C, Los en-
friadores intexmedios 138 y 144, y el enfriador final 140,

se enfriaen usando aguz a 242 C, Bl aire que pass por la tu-
beria loé y entra en la parte superior del reformador primé-
rio 1l2Z es calentado a 4272 C y 28,8 kg/omz, antes de intro-
dueirlo nor la tuberis 156 en el reformador secundeario l2u.
Bl efluente del reformasdor primeriom que eutre en el reforma-
dor secundario por la tuberia 1856, estéd a una temperaturs de
7062 C y a8 28,7 kg/cmz. El anslisis muestra que el efluente
del refo:mador. primerio contlene 2708 moles de hidrogeno, 207
moles de monoxicdo de cearbono, 606 moles de dioxido de oarbo-
no, 911 moles de metano y 5339 moles de agus, L& reaccidn de
reformeidn en el reformsdor secundario es mebivada por un
catalizador de niquei. Bl efluente que sale del reformador
secundario, a 26,3 kg/omz, contiene 4816 moles de aidrogeno,
4370 moles de nitrogeno, 28 moles de argdn, 831 moles de mo-
néxido de oarbono, 632 moles de dioxido de ezrbono, &0 moles
de metano y 5539 moles de agua, y es enfriado en el cambizdor
lé4, nasta una temperature de 3822 C, 4 esta temperaturs, la
gorriente @s invrocducida eu el convertidor 170 de desplezée-
mienbo, que contiene aproximademente 29,1 m° de catelizador
de oxido de alerro, El efluente del couvertidor 170 de despla-
zaniento estéd a 4Zu¢ €, y oontlene 4845 moles de hidrogeno,
2370 moles de nitrogeno, 28 moles de argén, 202 moles ds mono=
xido de carbono, 1461 moles de dioxido de carbono, 60 moles
de meteno y 4930 moles de sgua, fsta corriente me enfria a
3279 C en el cambiador fe ealor 174, y se introdvoe en el =e-

gnndo convertidor 172 de desplazamiento, que contiene aproxi-
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madamente 80,7 m® de catalizador de oxido de hierro, La co-
rriente que sale del convertidor 172 de desplazamiento con=
tiene 49675 moles de hidrogeno, 2370 moles de nitrogeno, &
moles de urgdn, 87 moles de mondxido de earbono, 1576 moles
de dioxido de carbono, 60 moles de meteno y 4815 moles de
ague, Bl efluente del convertidor secundario 172 de desplaza-
miento se enfrie despuds eu el cambiador de calor 176, desde
53C a 202§ ¢, ¥y después se sigue enfriando en el cembiador
178 hasta 168¢ ¢ y 27,3 kg/omg. Iunego se enfris esta vorrien-
te & 1572 C en el calderin 210 del efluente, y después a 999
C en el nrecalentandor 214, y luego a 602 C y 26,9 kg/oma en
el enfriador 216, Ln el deposito 218 del condensado del efluen=
te se separa agua, en cantidad de aproximademente 35.800
kg/hora, La corriente que pasa por la tuberis 220 se¢ lleva
luego al absorbedor 222 del didxido de carbono, donde se
separan 1575 moles/hora de dioxido de carbono, Por tanto, la
alimentacidn que pasa por la tuberie 22¢ al mebenador 202
tiene una composicidn de 4960 moles de hidrogeno, 2370 moles
de nitrogeno, 26 moles de argon, 87 moles de monoxido de oer-
bono, 1 mol de dioxido de earbono, 60 moles de metano y 18
moles de agua, nor hora, La alimentacidn al metenador esté

a ung temperature de 2932 C., El propio metenador contiene
aproximademente 15,3 m® de oatalizador de niguel, La eorrien=
te que sale del metenador contiene 4694 moles de hidrogeno,
2370 moles de nitrogeno, 28 moles de argdn, 148 moles de meta-
no y 107 moles de agua, por hora. Se separa sustencialmente
todo el didxido de carbono, y en el efluente del metanador
solo nay nresentes eproximadamente 10 ppm de monoxido de car-
bono. il efluente del metznador se enfria desde 38C% C, pri-

mero & 3362 ¢ en el precalentador 254, y luego a 742 C en el
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cembiador 250, después de 293¢ C en el eufriador 266, y fi-

nalmente a 42 ¢ en el enfrisdor 208, Una parte sustanecisl

del ague que gqueda 8Se separa en el deposito 260 de condensado
oi: cantidad de 850 kg/hora, For tanto, la elimentacibn al
secador 262 contiene 4694 moles de hidrogeno, 2570 moles de
nitrogeno, 26 moles de argén, 148 moles de metano y 3 moles
de agua. Sustancialmente toda esta agua es separada por el
gel de gilice del secador 262, Fl gas de sintesis oriﬂo, a

26 lcg/om2 ¥y 42 G, que entre en la seccidn criogenica de 270,
oontiene 4694 moles de hidrogeno, 2570 moles de nltiosgeno,

28 moles de argon y 148 moles de metano. El gas de sintesis
de la tuberia 274 esté a -1lble ¢, Esta temperaturs se reduce
g -15620 por eliminscidn de 115 HP en el expansor 276. Las
colas l{quidas separadas én 284 se evaporan para deserrollar
sl reflujo en el condensador 286 y para interoambic de oa-
lor en los cambisdores 272 y 278, y contienen 52 moles de
hidrogeno, 822 moles de nltrogeno, 18 moles de argdén, 148
moles de meteno, RBL gas de sintesis que sale por la tuberia
292 a &l kg/om2 y 22 C contiene 4642 moles de hidrogeno,

1548 moles de nitrogeno y 10 moles de argdn, esencislmente
una mezcla esteauiometrioa. Después se comprime esta corrien-
te en los compresores 310 y 312, & presidn de lbe kg/omz a
382 G, y luego se¢ calienta en €l cembiador 32T hasta una bem-
peratura de 294¢ ¢, antes de su introduccidn en el converti-
dor 618 de sintesis, ¥l gas de recirculacidn que pass por la
tuberia 316, combinado oon el ges de sintesis de la tubsria
292, produce una composioidn de la alimentacidn al converti-
dor 318 gue contiene 22,344 moles de hidrogenon, 7448 moles
de nitrogeno, 1220 moles de argon y L06b moles de amoniaco.

Tl efluente que sale del convertidor 318 a 1456,2 kgfom? y
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6ltz temperatura, igual a 4042 G, debldo & la reacoidn de
sintesis, exotermics, contiene 1794 moles de hidrogeno, H978
moles de nitrogeno, 1Z20 moles de argdn y 4005 moles de amonla-
co. Esta corriente se enfris primero e 4588 C y l44,1 kg/cmz,
e el cambiador 32%, y luego a 772 C y 143,7 kg/omz en el
oaibiador 320, despuds a 14l,6 kg/om2 y 292 C en el enfria-
dor 324, luego & 140,6 kg/om® y 102 ¢ en ol enfriador di4

de alto niQel, y finalmente a 139,8 kg/cmz y ~42 C en el en-
friador 328 de bajo nivel, 51 lfquido que sale del senarador
5560 contiene 19 moles de hidrogeno, 6 moles de uitrogeno, 2
moles de argdn y 2953 moles Ge amoniaco, El smonisco a -42 C
prodieido en el denosito acumulador 334 ssclende a 20,3¢0
moles/nora, En este deposito se producen tembien 38C moles/
nora de amoniaco a 382 C, La cantidad de amoniaco acaoso pro-
dicido por le tuberia 346 es de l4,C moles/hora.

Bn vez de us4r reactores lndividuzles peara la refor-
me el da nrimaria y seeundaria, se puede usar un resctor de
uuevo diseio pare la reformecidn tento primeris ocomo secinda~
ria. Bllo se nzee posible por el uso de un resoctor del tipo
que se muestra eu ls figurse 4, eu e: que 410 es una envolven~
te exberior que tiene una eutrada 412 y una sallde 414. la
suvolvente interior 416 estd a tope con ls euvolvente exte-
rior, formando en 418 un ciexre hermetico estanco & los ge-
se¢s, Las lumbreras de entrada 422 proporcionsn unc comwil=
cacidn entre el espacio anular 420, comprendido entre les en=-
volventes, y el interior de la envolvente 416. %Wl interior
de la envolvente 416 contiene ea un extremo uns nluraliidad
de tubos de condnceidn de geses, 424, mentenidos e.. su nosi-
¢idn por uns place tubular superiox, 426, y una plase tubu-

lar inferior, 488. la piaca tubular 426 for :a e' fondo dgl
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recipiente eilindrico de catalizador, 430, La parte superior
de la envolvente interior 416 se dispone de foima [ue permi-
te la introduceidn de aire por 432, El aire se puede disper-
sar, de la fomma requerida, por introduccidn a través del
rooiador 434, que sobresale por el extremo abierto superior,
456, del recipiente 450, Entre lz envolveate interior 416 y
el reciplente 430 se sncuentre un especio anular 458, nera
poner en somunioecién la zona catalitica primeris, 440, oom=
prendida enbre los tubos 424, ocon el exbtremo abiexrto 456,
La alimenteeidn, oonsistente en hidrogeno y vapor de ugua,
entra por 412 y desciende por el espacio anular 456, clrede-
dor del deposito 430 de catalizador, absorbiendo ocalor. Te
glimentacidn entra luego en la zona catelitice primeria, 440,
a través de las lumbreras 422. Bsta zona estéd calentada por
el efluente de la reeccizn, que desciende por lo tuvos 424,
La alimentscidn es parcialuente reformzda con venor de sgua
en la zona 440, con calor suministrado por,el elfuente. Ia
corriente de ges percialmente reformado sale de la zona 440
y pese por el espscio mnular 498 a la zona de combustidn 448,
en el recipiente 430, El aire comprimido entra por el roeia-
dor 434. El efluente de lz zona de combustidn 442 pasc al le-
oho oatalitico secundario, 444, pers activar mds reformaeidn
del hidrooearburo eon vspor de ague, El efluente del lecho ca~
talitioo 444 pesa por los tubos 424, precelentando al cateli-
zador primerio que estéd dentro de la zona 440, saliendo por ls
salida 414, para confinuar el procedimiento.

En el resotor de la figura 4, el oxigeno del aire
puede suministrar todo el ocalor para la reaceidn de reforma-
0idn, por intercambio de caslor del efluente del reactor con la

alimentacidn 8l resetor, simplemente uscndo una csntidad mfni-

- 26 =



lo

20

do

ma de aire, del orden de aproximedemente 0,39 moles kexoeso
de nitrogeno iguel al L0 % en moles sobre ;a cantidad este-
quiometrica en el émoniaco) de oxigeno por dtomo de esrbono
reacolonado del g&s nsburel, Cuzndo en el g&s de alimenta-
eidn se usen los nidrocerburos mds pessdos, le miaime canti-
dad de @ire es de aproximadaaente 0,57 moles ¢e oxigeno por
dtomo de oarbono reasceionado., Yor esta razbéu, el recstor de
la rigura 4 estd bien adeptado pars funcionamiento autctér-
mico, para reformécidn tento primaris eomo sSecundsries. Se
alinina la necesidad de gas combqgtible. tal como el ¢gle se
usa en el reformedor primerio 125, El uso de este yreactor

se hece posible por el heono de gue se usa un exceso de aire,
resnecto a la cauntidad necesaria pers proporceionsr wns een-
tidad estequiometrice de nitrogeno. tn los procedimientos
anteriores, usando en la reformacidn solo el sire suficiente
para nroporoioner une cantidad estequiometries de nitrogeno,
la oczutided de oxigeno suministrado verie entre aproximade-
mente Q,2¢ moles de oxigeno por 4tomo de carbono reacciona=-
do por reformeeidn de nafte, haste ©,30 pars el metano,

La alimentaoidn al reformedor sutotérmico puede ser
tamblen el elfucate de un reformedor nrimario, kn otrs fore
ma de funeionamiento, se puede presoindir del cutalizador de
la zons 440, y lz alimentseidn al reformedor secandario se pre-
caliente en la zona 440 simplemente vor tiensmisidu de calor
con el efluente que pasz por los tubos 424,

Aunque en la enterior discusidén del procedimieato de
la invenoldn se ha hecho referencie conorete al uso de ges
natursl como slimentecidn a introducir por 110, se entenderé
que el nuevo proeedimiento no esté restringido al uso de

gas natural, Se puede user veutajosanente con ounalguler flui-
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do hidroaarbonado o que lleve hidrocarburos, tal como gas
de refineria, nafta u obtros,

El tipo de desulfuracidn de la slimentuscidn y condi-
ciones del procedimiento en los depdsitos 412, 314 y 416 no
son importantes para el nuevo procedimiento, salvo en que
el grado de desulfuracidn se puede nzcer menos estricto usan-
do clertos tinos de catalizadores de desplezamiento,

El gas de alimentacidn se comprime normalmente a una
presidn de reformaocidn del orden de aproximademente v& kg/
cmz. S9in embsrgo, en muchos casos se dispone de gas de gli-
mentacidn a une presidn suficiente paras el procedimiento, y
no se neoesita compresién de la slimentacidn., Ia presidn
6ptima para el procedimiento de reformacidn no se unnoce
exactamente, Ello es debiéo a que las necesidades de ener-
gfa total cambien muy voco en amplio intervale ds presiones
de funcionamiento, Sunque la presidn 6ptima varece ser de
aproximedamente 32 kg/omz, el intervalo de funcionamiento
eficaz estd ocomprendido entre aproximademente 17 y anroxima-
damente 140 kg/oma.

La cantidad de vapor de agua que se mezcla con la
alimentacidn debe ser generalmente la suficiente para propor-
cionar una relaocidn entre vapor de agua y carboao (moles/
dtomo) de al menos eproximadamente Z;1 para eviter la forma-
cidn de coque en los tubos de catalizador del reformador pri-
mario; La relacidn de disefio entre vapor de sgua y carbono,
usada en este proocedimiento, es preferiblemente de aproxima-
damente 2,5 a 3,9, Se usa esta cantidad de vapor de agua.de-
bido & que pronoreciona un margen seguro sobre el nivel de
formacidn de coque, y al mismo tiempo estd bien dentro del

amplio intervalo que se puede usar para uns buena eficacis,
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el cwual varis hasta un valor de aproximadamente 8,0,

la temperaturs & que se calienta la mezela de gas de
alimentacidn y vapor de aéua, entes de la reformaoidn prima-
ria, es preferiblemente. del orden de 427 a 5382C., En el caso
de la reformacién sutotérmioa es adecuada cualguier tempera-
tura de hasta aproximadamente 67720, aunque se prefieren las
temperaturas dentro del 1ntervalo-de 316 a 46280, Ll preca-
lentamiento a tempereturas mayores de hasta aproximhdamente
6778¢ reducé las exigenocias 'de la reformaoi6n, y por tanto
efeétus un ahorro en tubos de catalizsdor, que son opétosos,
8in embargo, ocon un preoalentamiento mayor se corre el ries-
o -de formacidn de coque en log serpentines de presalenta-
miento,

El uso de dos compresores de aire de alimentaoidn,
135 y 134, y dos enfriadores intermedios, 138 y 144, uo es
esencial, ¥y es simplemente ouestidn de digetio de ingenier{a
y @isponibilidad de los aparatos. Igualmente, la cantidsd
de precalentamiento del sire entes de la refornacidn seoun~
deria es simplemente cuestidn de economia de la ingenierfa,
Ta eantidad de calor abéorbida en el precalentamiento del
aire se reflejas directamente como reducecidn de las necesi-
dades de calor paru los tubos de catalizador de radiaeién,
La economfa impondré generalmente un precalentemlento del
aire o olertos niveles de temperature, representados por
los puntos delimitadores de elaceidn de méteriales, es deolr
nada de precalentamiento, precalentamiento a 4&7RC, preca-
lentamiento a 5582C, o precalentamiento a 6492C, En 5ene1al,
se obtienen los resultedos mds eficaces cuendo el aire su-
ministrado al reformador secundario, o0 &l reformador guto-

térmico, estd a una temperstura de sproximadamente 427 a
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dungque el uso de la turbina de gas 146 representa un
anorro signifiecativo en el consumo global de combustible,
no es esencisl para el procedimiento de la invenoidn, La ra-
z6n del ahorro Ge combustible estribe eu el hecho de gue la
principal ineficacia de la turbine de gas cousiste en exnul-
sar el gas de escape a altas temperataras, mienbras que la
nrineipal inefiocacia de un horno de llama direota cunsiste
en calentar el aire de combustidn en el quemador. Combinado
le turbina de gas 146 y el horno de llama directa, esta ine-
ficacia se dé solo una vez. Una burbina de sproximadamente
7000 Hp es genexalmente suficlente para una instalacién de
emoniaco de 600 ton/dia,

El motivo de acoionar los compresores del aire de
procedimiento, 132 y 134, con la turbinae de gas 146, es que
heay un acoplamiento natural de estos dos servicios, EL aire
de procedimiento usado psra la combustidn dentro del refor-
mador secundario 128 y escape de la turbina se usa para la
combustién en el reformador primsrio 122, Ademds, lz turbina
de gas 146 consiste en un compresor de aire, un dispositivo
de combustidn de combustible, y un expansor. As{ se puede
combinar le compresidn de aire de la turbina ée £as con la
oompresién del aire de procedimiento, ex unz sola méquina,

Is reformacidn primeria y secundaris se pueden con-
siderar como une operscidén de la reacciln. Ta totalidad del
calor necesario para elevar las corrientes de alimentacidn
& la temperatura del efluente de la reformeeidn secundaria
més el ocalor endotermico de la reformacidu, es suministrada
por absorcidn en el reformador méds por el calor exotermico

de remccidn de ox{geno del amire con hidrbseno. La absoreidn
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de calor en la reformacidn primarie se puede suministrar
quemando un combustible, Sin embargo, los tubos radiantes
absorben menos del 504 del ealor desprendido por el combus-
tibls . Este calor se ha de conduelr a través de algunos tu-
bos de catalizedor, muy caros. El calor para la reformaocidn
secundaria se puede suministrar también precalentando el gas
de alimentacidn, o por interocambio de calor con el efluente
de la reformscidn secundaria, como en el reformador sutotér-
mico. Todo el calor Gesprendido por la oxidecidn en la Te-
formacidn secundaria es suministrado directamente &l nroce-
dimiento. Esto es ura ventaja imnortente, resultado del uso
de un exceso de aire en la reformaoidn.

En la operacidn de reformacidn secundaria que Se mues-
tra en la figura 4, une mezola de gas de alimentacidn y vapor
de sgus, preculentadea a una temperatura de aproximadamente
260 a 4&7%, se calienta mds por intercambio de calor con. el
efluente de le reformacidn secundsria, hasta una temperatu-
ra de 437 a 666%C, La alimentacién se calients mds por inter-
cambio de calor.oon el efluente, en presencia de uu catali-
zador usual de reformeseidn, de niguel., Ests mezola parcialmen=~
te reformade se lleva despuds a una zona de combustidén, en
la que se ailade alre. La mezola c¢ireula por un lecho de cata-
lizador usual de reformeoién, de niquel, tipico de un refor-
mador secundario, Bl efluente de este lecho circula a través
de los tubos, pronorcionando intercambio de calor para lsa
reformacidn primeria y precelentamiwnto de la alimentaolidn
Entre las variaciones de este esquemé se ineluye la omisidn
de la seceidén de precalentemiento de la alimentacidn, en
el reformador, y el uso de una camara Unice de nrecalenta-

miento catalizado. Sin embargo, la idea bdsica es el usod
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del efluente del reformador secundario pera sumlnistrar to-
do el calor de reaccidn, de forme que el efluente final del
reformador sesundario, despuds del intercambio de calor, se
enfria a una temperatura que difiere en de 28 a 1392C de la
temperature de la alimentaoién,

EL equilibrio de reaccidn de le conversidn de desple-
zamiento se mwmejora a menor btemperatura. Sin embargo, la me=-
nor temperatura hece disminuir la veloeidad de reaccidn, y
se necesiten meyores volumenes de catalizador. Las tempera-
turas de entrada en el convertidor preferiblemenbe emﬁlea-
das, conorebemente de aproximademente 3828C en el converti-
dor 170 de desplazemiento, y aproximadamente 5278C ex el
oonvertidor 172 de desplazamiento, representan socluciones
de compromiso entre el voiumen de catalizadar y las fugas
de metano, implicando tanto las velocidades de reaccién
como el equilibrio, Sin embargo, con el catalizador de dxi-
do de nierro se pueden emplear temperaturas comprendidas
entre aproximadamente 16 y aproximademe ubte 4822C, En los
procedimien tos usuales de la teonlea anterior, la conver-
sién de desplazamiento debe completarse en més del 96, pa-
ra reducir las impurezas del gas de sfutesis hasta un nivel
aceptable, BEllo se realiza eliminando didxido de carbono
en una operacidn adicional del prooced miento, entre los con-
vertidores de desplazamiento o bien, més reoiente@ente, usen-
do un catalizador de conversidn por desplazamiento, de co-
bre-cino, que tiene una activi dad apreciable & temperaturas
menores de 2608C, La totalidad de la operaeidn de separacién
de qioxido de 6arbono se sume al coste de la inversidn, ¥
el nuevo catalizador de conversidn de desnlezamiento a ba-

Ja temperatura tiene una aplioacién limitada, debido a su



Lo

S0

tendewsia a perder ls actividad debido & trazas de venenos,
Sin embargo, por el procedimiento de la invenoidn se puede
usar el oatslizador usual para el desplazamiento, de éxido
de hierro, o el nuevo catalizador a baja temperatura, de
cobre=-cine, se puede usar venbtajosamente aoceptando la con-
versién adieioual por desplazemiento y pemitiendo mds fle-
xibilidad en el reformador, y pemmitiendo més fugas de me-
teno en la salida del reformador secundario, o reduciendo
més el exceso de vapor de agua usedo en la reformaecidn,
Aunque 2428C es sproximedemente la temperatura Sptime nara el
catelizador de desplazamiento a baja temperatura, se ruede
usar en el intervalo de temperaturas de sproximedemente 149
a L86eC,

La manipulacidn del efluente del convertidor de des-
nlazamiento entes de la metenacidn, para separar didxido de
carboino, estéd sujetsé a muches modificaciones, ya que, por
el proocedimiento de la inveneidn, cualquier fuga de didxido
de carbono gue pase del absorbedor de didxido de ecarbono,
se separa en la seccidén oriogénica, despuds de haberse con-
vertido en metao, Asf. se puede usar ventajoseameubte cual-
quier procediniento de separacidn de didxido se carbono que
sea més efioaz en cuanto a consumo de emergi{a, pero menos
efiocaz en cuanto a pureza de producto.

La temneratura de entrada en €l metanador es una so-
lueidn de compromiso en la que las tempersturas mayores re-
guieren menos ocatalizador en el metanador, pero necesitan
mayor intercambio de calor. Ias tempersturas de entrada, de
disefio, vaerian entre 260 y 371leC, Las temperaturas de sali-
da varian entre 316 y 3922C, Aunque es usual realizar la

metanaol §n antes de la compresidn de la slimentacidn ¥
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sintesis, no es usual hacer la metanaeidn antes de un prooce-~
dimiento de purificacidn eriogénico, tal como un lavado con
nitrdgeno, Ello es debido a me en tales procedimientos se
separa una parte de mondxido de carbono en la operacidn de
purificaocidn. En este nuevo procedimiento, la metanaeidn
precede a la purifioaoién a baja temneratura, de forma que
el gas de sintesis seco puede ir directamente sl converti-
dor de amonisco, La ventaja de hacer la mebansoién sntes de
la nurifiocacién eriogénica es que el metano se separa con
el exceso de nitrdgeno, durante la purificacidu, producien-
do un gas de si{ntesis esencialmente puro.

En este disefio se usa el precalentador 204 de vapor
de agua debido al mgyor aumento de la temperaturs del meta-
nador, resultado de la présencia de gran cantidad de mondxi-
do de carbono en la alimentseidn, Sinc embargo, el precalen=-
tador de vanor de sgua puede servir tembién como celentador
para la puesta en marcha, cuando el lecho de catalizador de
metanaci dn, de niquel, estd frio, EL vapor de sgua recalen-
tado calienta al efluente, el ocusl calienta a la alimentaeidn
la ousl caliente &l lecho catalitico hasta la temmeratura
de funoionamiento, momento en que actus el calor de reaceidn
exotemmieo, En los disefios en los que la cantidad de monoxi-
do de oarbono es mucho menor, por ejemplo ouando se usa el
catel izador de desplazamiento a baja temperstura, en el efluen-
te no hay bastante celor para tanto el calentador de vapor
de agua como para el precalentemiento de la al imentacién,

En este 0aso no se usa en ocaleuntsdor 2564 de vapor de agua,
y se necesita un calentador para la puesta en marcaé.
Respesto sl enfriador 258 del efluente del metanador,

la temperatura a la que se enfria la corriente en elafriador
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%58 es la menor gue ses préotios, para evitzr que se con-
gele el sgua en el enfrisdor, aproximademente 48C, Se pue~
den user temperaturas comprendidas entre aproximadamente
2 westa 3680, o mds,

Como se na indicado, los secedores £6& y 264 oon-
tlenen nomelmente gel de sflice, Sin embargo, Se pueden
ussr tanbién otros desecadores usaales.,

Eﬁ este esquema del procedimiento se expands el gas
de siatesis crudo, Ello es debido a que es una candi dad ma-
Jor que el gss de sintesis purificado, y a que la naturale-
za del equilibrio vapor-iiquido es tal que la mencr presién
provoca pooa diferencia en el punto de rooio del producto.
Sin ewbargo, el procedimlento de purificaeidn podris tra-
b jar igual de bien sl el expansor estuviera situado en
ol gas de sfntesis purificado. Bl gus.de sfntesis ovudo
se extrae del fren'de intercanbio de ce&l oy, pure Su expan-
sidn a temperature elevads, nor varias razones, Primero,
la expansidn del gas justamente més alld de la columna
22 implica el problema de manipular un flujo en dos fa~
ses, en el turboexpansor 276, Segdn la nérdida de carga
del expansor, necesaria para sacar unz cierts cantidad
se reduce & msyores temperaturas, En este disefio, la tem-
peratura de -l&l%c, a que se extree el gas para su expan~
sidn, se eligid de forma que se reestableciera en el cam-

biador de cslor la aproximacidn de £,89C, Esto déd un equi-

' 1ibrio adecusdo entre el coste de refriseracién y la su-

nerficie de transmisidn de calor. Sin embargo, las tempe-
raturas de entruda al turboexpansor 276 pueden estar couw~
prendidas entre -11820 y aproximsdemente -1758C, consiguien-

dose adn uu funcionamiento eficaz, Hey unz temperatura Gel
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orden de =732¢, por encime de la cuel el expausor no pue-
de proporeionar une refrigerecidn adecusds, ni siquiera
son ung cantidad excesivemenie grande de sunerficie de in-
tercembio de calor,

Un aspecto muy importante del dicefio de le seceidn
de nurificacidn criogénica es la simplificacidn, Solo dos
controles nenetrau en la seocidn de caja fria del nurifi-
esdor; uu cohntrol de nivel para las colas de la columna
282, y uu control del turboexpansor z76. Todos>los demés
aparatos de esta seccidn no necesitan ningdn enbtretenimien~-
to. Dado que todas las aplicaoiones de procedimientos a muy
ba ja temperatura requieren gran cantidad de alslamiento ter-
mico, este aspecto es muy importante para un diseiio préeti-
GO, '

La presién a gque se coumprime el gs de sinbtesis me-
diante los compresores 310 y 912 es uns solueidn de compro=-
miso que implieca la oompresién del gas de sintesis, compre=~
sidn de refrigeracién, compresidén de recirculacidu y teame-
fio del convertidor, Hay un amplio intervalo de presiones
que se pueden usar con eficacia. Para este nrocedimiento
se eligio una presidn de 155 kg/oma debido & que es la ma~
yor nresidn gque se puede conseguir en dos cuerpos del cou-
presor, y parece ser casi la dptima para una instelacidn
de 600 ton/dia. 51 se usara otro cuerpo de comnresor, la
presidn de descarge podria‘ser ten alta como 280 kg/cmz,
lo que es demasiado alto para el funeionamiento eficaz
de los compresores centrifugos en instalaciones de K00
ton/dla, También se puede aunenter la nresidn de sfntesis
gumen bando la presidn de reforuscidn,

En este procedimiento se puede usar cualquiera de
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varios tipos diferentes de convertidores $1l8. de sintesis,
En €l procedimiento ilustrado, la temperatura de entrada

al convertidor de sintgsis fué de 2949C, y la temperatura
de salide fué de 4548C, Con estas teméeratumas de entrada
y salida se prevé el flujo en ocontracorriente con tubo
dnico, o »tipo TVA®, sin cambiador interior. La coucentra=
cidn de equilibrio de amoniaco en la salidae del converbi-
dor disminuye rédpidamente con la temperstura. Por otra nare
te, esta reaceidn rars vez aloanza el equilibrio, y ia ve-
loeidad de reaccidn aumenta con la temperatura, Psra sual-
guler tipo de convertidor, hay un Juego dnico de temperatu~
ras de entrads y salida que darén la méxims produceidn de
amoniaco con un volumen dedo de catalizaedor. Por tantn, las
nersonas versadas en la materia serén facilmente capaces

de establecer sgtas condiciones para cuslquier digefio es-
necifieo,

La presente solicitud que oorresponde a la presen«
tada en los Estados Unidos de América el 22 de oetubre de
1965, ocon el ndmero 501,860, se acoge a los benefiolos del
articulo &1L del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-

triel,

NOT&A

Los puntos de invencién provia ¥y nueve que se presen~
tun para que sean objeto de esta solieltud de Patente de In-
venecidn en Espafia por VEINTE afios, son los siguientes:

12,- Procedimiento nera reformar hidrocesrburos, oa-

racterizado por: (a) hacer resccionar uns mezola gaseoss,
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que comprende nidrdgeno, éxidos de carbomo, vapor de azus
y un hidrocarburo, con aire en centidad sufi cieute para
pronoreionar un exceso estequiométrico de nitrogeno de
haste lﬁQ% en moles, basado en el ftawto por clewbo ea 10-
les, de aitrogeno contenido en dicuo gas de siutesis, ob-
teuiendose un efluente que ocomprende agus, nidrégeno, éxi-
dos de ecarbono, ineluyendo monoxido de ocarbono, altrogeno
vy metano; (b) secar el gas efluente, pars separar susban-
cialmente btoda el agua del mismo, obtenliendose un gas de
s{ntesis erudo que cemprende hidrbgeno, nitrogeno y metano
residuel; y (o) enfriar el gas de sfntesis hasta une tem-
peratura menor que el punto de roecio de dicho gas de sinte-
sis, nars separar el metano residual y el exceso de nitro-
geno respecto a8 la cantidaed estequimetricas necesaria para
que reacolone con hidrogeno nara obtener amoniaco, con lo
que se obtiene una mezela estequiometrica de hidrogeno ¥y
nitrogeno, a partir de la eual se nuede formar amoniaco,

22,- Procedimiento segin el punto 1, caracterizado
porque dicna mezola gaseosa se produce haciendo reaccionar
w hidrocarburo con vapor de agua, por ejemplo en canbtidad
suficiente para proporcionar una relacidn entre vapor de
azua y carbouo al menos iguel a 2,0 moles de sgua por ato-
mo de carbono, en presencia de un catalizador.

3%,~ Procedimiento segdn el punto 1 o 2, caracteriza-
do porgue se separa calor del efluente- producido por dicha
reaccidn entre mezcla gaseosa y aire, vara genersr vanor de
égua para generacién de energfa, 0 pars reformar y nara pre-
parar el efluente para una operacidn de conversién por trans-
formeaoi 8.

42,~ Procedimiento segdn el punto 1, 2 o &, ceracteri-
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zado, porgue antes de seear el efluente produeido por la
reaccidn entre mezcla gaseosz y aire, una parte grende del
mondxi do de carbono residusl se convierte en metemo, por
eje.mlo haclendo resccionar el mondxido de carbono oon aza,
en presencie de un ecstalizador de le enaversidn por tians-
formacidn, a temperatura de aproximadamente 177 a 4&2% C;
se elimina del efluente sustancislmente todo el difxido de
carbono; y los Sxidos de cerbono residusles se convierten
nuevemente en mebtsno, por ejemplo hacieando reaccionar los
dxidos de ecarbono con hidrogeno, en presenclz de un eatel 1za-
dor de metanacidn, & una temperatura de la alimentacidn
de aproximadamente 260 a 371R O, oon una tempersturs de sa-
lida de anroximadenente 288 a 3998 C,

50,- Procedimiento seghn cunalguiers de los puantos
1 a 4, ocarscterizado porque diche mezele gaseosa comnrende
agua y de 50 & 80 75 en moles de hidrdgeno, de 10 & 40 ;i en
moles de éxidos de ecarbono, ineluyendo mondxido de earbono,
y de & a 50 » en moles de meteno, caleulandose estos tautos
nor ciento sobre ls base de materisl seco,

£2,- Procedimiento segln cusloaiera de los puatos
1 & o, caracterizedo porque el efluente prodacido por la
rezecidn entre mezola gaseose y aire comprende sgus y de
39 a 70 /5 en moles de hidrogeno, de 10 a 40 y en moles de
$xidos de cerbono, ineluyendo mondxido de esrbono, y de
15 a 35 0 en moles de metano, celculandose diohos bantos
por ciento sobre la base de mmterial seco.

79,~ Procedimiento segfin cualouieres de los puntos
1l a 6, caracterizado noriue el gas de sintesis crudo se en-
fria por transmisidn de calor con ges de sintesis nuro, ni-

trdgenc y metano residual,
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82,- Procedimiento segln el punto 2, caracterizado

porque el hidrocarburo se comprime primero a una presidn
de aproximadamente 18 a 140 kg/cmz.

99,.- Procedimiento segin el punto 2, caracterizado
porque el hidrocarburo y vapor de agua se calientan primero
a una bemperatura del orden de 454 a 5382 C,.

102,~ Procedimiento segin cualquiera de los puntos
1l a 9, caracterizado porque el aire usado en la reaccién
entre la mezcla gaseosa y aire se precalienta a una tempe=
ratura de aproximadamente 454 a 538¢ C,

1l2.- El procedimiento del punto 2, para obtener un
producto que contiene hidrdgeno, caracterizado porque el
efluente producido por dicha reaccién entre hidrocarburo
¥y vapor de agua, separando primero la mayor parte de los
éxidos de carbono, volviendo a convertir luego los &xidos
de carbono residuales en metano, separando luego el agua'
de los mismos, y enfriando después el efluente, hasta una
temperatura menor que el punto de rocio de la mezmcla, con
lo que el hidrocarburo se convierte en liquido y se recupe-
ra el efluente purificado que contiene hidrdgeno.

120,~ Procedimiento para reformar hidrocarburqs.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece-
de, representado en los dibujos que se acompafian y con los

fines que se han especificado.
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FEsta Memoria consta de cuarenta y uno hojas escritas

a méquina por una sola cara.

Madrid, 17 M8 ot
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