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La presente invencidn se refiere a un procedi-~
miento para purificar un gas de sintesis crudo consisten—

te esencialmente en agua, nitrdgeno, hidrdzeno y metano,

2. 3

¥y es una divisional de la patente espafiola N2 328.472 de
la solicitante. o
La produccidn de amoniaco a partir del gas’n&ﬁg
ral es bien conocida en la técnica. En general, se co@bi—
nan gas natural, tal como metano, agua en forma de vapor
de agua, y aire, en una serie de reacciones quimicas,i§a~
ra producir amoniaco de alto grado de pureza.

Las cuatro reacciones quimicas siguientes son
las principales reacciones implicadas en el procedimiento
usual de amoniaco: ~
Reaccidén de reformacidns CHy + HyO---- CO 4 3H, -

24400 Xcal/mol

Reaccidn de
desplazamiento: 00 + H,0 ==—~.CO, & H, & 4150 Kcal/mol

Reacciég de
oxidacidns H, + 1/2 0y ~=-= Hy0 + 14350 Kcal/mol

Sintesis de
amoniacos 3/2 Hy + 1/2 N, —=--NH; 4 5800 Kcal/mol

El grado en que estas reacciopes quimicés se efectian de

forma completa es funcidn, por lo general, de la tempera-
tura, presidn y constituyentes presentes en las respecti-
vas reaocionest;qu e jemplo, la reaccidn de reformacidn se
efectia usualmenté;&~al$as temperaturas, a presidn modera-
da, y en presencia de gran exceso de vapor de agua, mien-
tras que la reaccidn de sintesis de amoniaco ge efectla a

pregiones muy grandes, btemperaturas moderadas, y con un

srado moderado de pureza de los reaccionantes.
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Estos extremos de las condiciones de reaccidn dg

las dos operaciones primordiales en la Fformacidn de anonig

co, tal como se practica.en la técnica anterior, hanﬁeﬁi«
gido, primero, que la reaccidn de reformacidn sea Lo més
completa pogible, para reducir al nfnimo la cantidad de
metano no convertido, y, ségundo, que el aire afiadido’ pu-
ra obtener el nitrdgeno esté en Eéntidad Justamente Séfi-
clente para proporcionar la estequiometria adecuada, - -
hsi, el gas de sintesis se obtiens usualmento-
por una reaccién primaria de reformacién, uma reaccidn se-
cundaria de reformacidn, una serie de operaciones de purid
ficaoidn, y, Tinalmente, la sintesis del amoniaco.

La operacidn usual de reformacidn primaria se
ha deserito, por ejemplo, en la patenie EE.UU nf 3.132.01Q
Como alll se indica, el desarrollo de tubos de reaceidn
perfeccionados, para el reformador primario, he permitido
usar mayores presiones y femperatufas, con 1o que se redu
ce al minimo la cantidad de metano en los gases de salida
del reformaddr primario. Se ha de obgervar gque en los pro-
cedimientos usuales se ha de manfener nuy baja la cantidad
de metono no convertido que sale del reformador primario,
ya que se convierte en diluyente de la reaccidn de sinte-
sis. Por tanto, la operacidén de reformacidn primaria se
efectuaba en la técnica anterior a altas temperaturas y
con grandes excesos de vapor de agua, como se ha descrito,
por ejemplo, en la Patente BE,UU. n? 3.081.260, para wmen-
toner la cantidad de metano no convertido dentro de limi-
tes con los que se pudiera trabajar. Zstas altas tempera-
turas de reformacidn requieren mds calor de rcformacidn,

tanto debldo al mayor calor sensible cono a la naturaleza
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exotérmica de la reaccidn de desplazamicnto aue tieme lu-
gar simultaneamente. -

Bn la reformacidn secundaria usunl, se aﬁade‘ai-
re al efluente del reformador primario, para introduci?
nitréceno pora el gas de sintesis, y oxigeno, que reabgig
na con los componentes combhustibles, formando 6xidos’&é$
carbono yvapor de agua. Debido a la necesidad de manﬁéﬁer
lo mds puro posible el zroducto efluente, en los procedi-
mientos usuales se introduce al reformador secundaribfia
cantidad estequiométrica de nitrdseno. Dado cue la canti-
dad de hidrdgeno esté determinada por la eficacia del re-
formador primario, la centidad de nitrdmenoc, y por tanto
la cantidad de oxigeno a introducir en el reformador sex
cundario estd predeterminada, para un procedimiente con-.
creto. Por tanto, se verd que el metano, diluyente del-gaﬁ
de sintesis, controlable primordialmente por las condicio-
nes de reaccidén reinantes en el reformador secundario, es-
t4 analogamente presente en cantidad determinada por el
oxizeno atiadido al reformador secundario.

En las operaciones usuales de purificacidn, el
monézido de carbono se convierte en didxido de carbono pox
)

la reaccidn de desvlazemiento. Se transforma en didxido
de carbono la mayor cantidad de mondxido de carbono que se
consgsidere posfble, teniendo en cuenta la disponibilidad
de catalizador. Lg mayoria de este contaminante se separa
por extraccidn con disolvente; y-el resto.de mondxido de-
carbono, y el didxido de carbono regidual, se convierten
en metano en una reaccidén de reformacidm invertida. Por

tanto, se verd que en los procedimientos usuples sehan de

mantener a nivel muy bajo los dxidos de carbono, ya que,
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como se-ha indicado antés, el metano actia como diluyente
en le reaccidn de sintesis de amoniaco. ‘

La necesidad de mantener la minima cantidad dej
inpurezas en el efluenie de los reformadores primario y

secundario, y de ellmxnar~10ﬁ~0x1dos de carbono en lq ma~

N
R

yor mnedida gque se puede, ha exlgldo waas condloloneﬂ ié
rea001on rigurosas en el reformad;} prlmarlo, y ha dl'S‘
nufdo la combustidn de hldrOgeno, exotérmica, en el wreford
nador secundario, todo lo cual hace aumentar signifiaafi—
vamente el coste de sintetizar después el amoniazco. -
Por tanto, un objeto de la:presente invencitn es
proporcionar un procedimiento para la produceidn econdmi-
ca de amoniasco, en el que el gas de sintesis se puede pu~
rificar fécll y economicamente, antes de la reaccidn de
sintesis.
La presente invencildn prgporciona un procedimien
t0 para purificar un gas de sintesis crudo, que comprende
secar el gas de sintesis para separar sustancialmente to-
da el agua del mismoj. enfriar el gas seco hasta una tempe-
ratura comprendida entre -118 y -1732C; expandir el gas
cnfriado, para eliminar energia del mismo; volver a enfriaf
el gas hasta una temperatura de aproximadamenie -1739C;y
condensar del gas enfriado el metano y nitrdseno, para ob-
tener un gas de sintesis comercialmente puro.
Una de las ventajas mas importantes del procedi-
miento descrito en nuestfs patente nlmero 328.472 es que,
gando un exceso de aire, se puede hacer que el calor de
combustidn generado en la reformacién secundaria sea sufi-

ciente para proporeionar el calor de reaccidn endotérmico

necésario para tanto la reformacidn primaria como la secun
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daria. En el procedimiento usual, la cantidad de aire usa
da enla reformacidn secundaria estd limitada a la canmidgd
que produce justamente una relacidn 3:1 entre hidrégeﬂd &
nitrdgeno, y una pequefia cantidad residual de metano en
el efluente del metanador.. El oxigeno de la cantidad ex-
tra de aire aumenta la combustidn del gas, suministrando
un calor que reduce las necesidades de calor para la Te-
formacidn primaria, con lo que se reducen los requisitos
globales de calor, y se reduce el coste de la reformpdidn
primaria. De acuerdo con la presente invencidn, el gobran-
te de nitrdgemo introducido enla reformacidén se usa -eficas
mente para separar metano y otras impurezas, en la opéra—
¢ion posterior de purificacidn oriogénica. =
Otro de los aspectos sin par del procedimiento
de la invencion es la expansidn de la corriente principal
del procedimiento, para suministrar la refrigeracidm. Bstq
echa la carga de trabajo de refrigeracion al compresor
principal del gas de sintesis, y simplifica posteriorments
el aparato de refrigeracidn, y perfecciona la eficacia de
la refrizeracidn., Dado que se separa el metano, se puede
permitir una cantidaed mayor en el eTluente de la reforma-
¢ién secundaria, reduciendo ési la temperatura del efluen
te de la reformacidn secundaria, reduciendo asi la tempe-

.

ratura del equenté, lo que reduce mas las necesidades de

NI,

ey

calor para la reformacidn primaria, y el coste. Ademds, a
cualquier presién dada, se puede emplear un exceso de va—
por de agua menor que €l que se emplea usualmente. Final-
mente, el gas.de sintesis preparado por este procedimiento
para la conversidén a amoniaco, tiene una pureza mucho ma-

vor, permitiendo una sintesis mds eficaz del hidrdweno y
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nitrdgzeno a amoniaco.

0tros objetos y ventajas ‘seran evidentes por la
siguiente descripciénrdetallada de realizaciones preferi-
das del mismo, cuando se consideran conjuntamente con los

s

dibujos adjuntos.

fry, T e

Refiridndose a los dfbujoss

La figura 1 muestraﬁléé‘operacionas de desulfu-
racidén de la'alimenﬁaoién, oompreaién de la alimentaoién,
precalentamiento de la alimentacidn, adicidn de vapo&:d?
agua compresidn y precalentamiento del aire, accionamien-
to por turbina de gas, una reformacion primeris y secanda-
ria ilustrativas, recuperacidn del calor de desecho,\y“oqg
versién de desplazamiento del procedimiento.

La figura 2 nuestra las operaciones de separa-
cidn de didxido de carbono, metanacidn, enfriamicnto y se-
cado del efluente, y purificacidn criogénica, del procedi-
nienio.

La figura 3 muestra la seccidén de sintesis, del
procedimiento.

Como ‘se muestra en la figura 1, el gas natural
de alimentacién se introduce por 110, Luego se separan lag
cantidades de trazas de axufre presentes en el gas de ali-
me ntacidén, en una operacidn de desulfuracidn. Bsto se efec
tha de una forma pasando el gas de alimentacidn a través
de un lecho de hierro esponjoso en el depdsito 112, ¥ lue-
20 a través de lechos de carbono activo en los depdsitos
114 y 116, siendo opcional el uso del depdsito 116. El gas
de alimentacidén desulfurado se comprime hasta la presidn
de reformacién, en el compresor 118 del gas de aliumentacid
Luego se precalienta el gas de alimentacidn en la seccidn
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de conveccion 120 del refcrmador primario 122, se mezcla
con vapor de agua que cntra por la tuberia 124, y se vuel-

ve a precalentar antes de catrar en los tubos cataliticos

del reformador, en la seccidn inferior de radiacién,‘126,
del rcformador 122, La cantidad de calentamiento de la-ali
mentacidén en la seccidn de comveccidn 120, antes de mez~
clar con el vapor de agua de la tuberia 124, es simpleﬁﬁnr
te cuestidén de economia del intercambio de calor, Sin g~

bargo, se purede prescindir completamente del precalenta-

P

miento. 7 ST
En el procedimiento que ge nuestra en la figura

. . ? - . 4 Tl

1, la operacion de rcformacion primaria se efectua en el
reformador primario 122, que contiene un cierto nidmero de

tubos llenos de un catalizador usual de reformacidn, de
niquel, dispuesto verticalmente en la seccidn inferior de-
radiacidn, 126, del horno. Un 60% de la absorcidn de calon

es calor de reacecidn endotirmico. Bl resto es calor sensi

ble, necesario para clevar la teuperatura de- salida del re
formador hasta un nivel adecundo nara el cquiiibrio de la
reaccion. Este calor es suministredo por introduccidn de
ges combustible por 152. Coun los ventiladorag 150, de tirg
: 1
indueldo, se proporciona el necesario movimiento de los g
ges combustibles a través del reformador 122.
EL aire ﬁe procedimiento precalentado, proceden—
te de la tuber{a,156,-en la contidad en exceso antes indi-
. C—
cadla, y el efluente del reformador primario de la huberia
158, se hacen reaccionar en el reformodor secundsrio 128.
El reformador secundario 128 consiste cn una wona de com-
bustidn, en la que el oxigeno del aire reacciona con alzo
de los comnonsntes combustibles del efluente del roformng-

dor primario. El calor exotérmico de la reaccidn de comn-

-0t 339407
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. L Y « .
bustidn se usa para la reformacidn auntotérmica adicional

de metano a hidréseno, mondxido de carbone y didxzido de

arbono, en presencia de un catalizador usual de refofﬁé;
cidn, de niquel. . o .

El calor.de desecho se recupera Gel zas de obi-
menessa del reformador primafid“{Z%; a medida aue sale de
su seccidén superior. B caloriseifecupera en los serpentid
nes de convebcién 160 y 162, el primero de los cuales. co-
licnta vapor rzcalentado, y el Gltimo de los cunles 9&4}
lienta coue de alimentacidn de calderas. Tawbidn sc yecu-
nera calor del efluente del reformador secundario 1235, -pa
gsando el efluente a través del cambiador 164, 3enerad;; feke
vapor de asua. Bl vapor de asua procedenie del cambiador
164 y del serpentin 162 se hace pasar a través del depdsid
o separador 166. Ia bomba 168 hace circular tamnbién a>ua
al cambigdor zencrador de vapor de asua de sintesis.

Luezo s¢ hace reaccionar el eflucnte de rcfor-
macidn scrln uno reamccidn de conversidn de desplazamicnto,
que implice ecasencialmente la siguiente reaccidns
CO + Hp0 =—-- COp 4 Hy, E1 equilibrio de la reaceidn pro-
duce aproximadamente un 50% de conversidn, a la temperatu-
ra de salida del reformodor secundario. Sin embarso, debid
do a la reduccidn de tewperatura en ol cambiador 164 mo=
nerador de vopor de asua, se aumenta al 8870 en el vnrimer
convertidor de degplazamiento, 170. El efluente del con-
ver tidor 170 de onfria en el cambiador de calor 174, por
intercambio de calor con agua de alimentacidén de calderas,
antes de la introduccidn en el convertidor secundario de
desplazamicnto 172, para elevar el equilibrio de lz reacw

s I 3 3 ~;
cion a aproximadamente 95%, en el convertidyr 172, Ambos
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convertidores de desplazamiento 170 y 172, contiencn el
catalizador usual de conversidn por desplazamiento 6xido -
de hierro. Sin embargo, en el convertidor 172 se podr{é';
emplear el catalizador de dcsplazamiento a baja tempera%é
ra, de cobre-cinc. , oy
Bl calor del efluonte del convertidor seoundarid
de desplezamiento 172, incluyendo el calor exotériico-dd
la conversidn secundaria, se recupera por intercanbio.ds
calor con azua de alimentacidén de calderas, en log cémb@a—
dorcs de calor 176 y 178. El asua do alinoniacidn de cal-
derns calicnte, producida on el depésito senarador 146:°
El aire para el reformador gsecundorio 128 éé

comprime después de pasar a ¥ravés de un filtro 130, en_
los compresores 132 y 134. El calor de compresidén genera-—
do en el compresor 132 se elimina mediante el enfriador -
intermedio 138. Entre los compresores 132 y 134 se sittan
los enfriadores finales 140 y el depdsito separador 142
del enfriador final, para separar el asua. El compresor
134 estd también provisto de un enfriador intermedio 144.
Los enfriadéres intermedios 138 y 144, asi como log enfrig
dores finales 140 y 142, estdn provistos normalmente de
agua de refrigeracicdn, inicialmente a aprosimadamente la
temperatura ambiente, para proporcionar el intercambio de
calos requeridp, Este intercambio de calor reduce el tra-
bajo total neéésério por los compresores. El aire compri-
mido de la tuberi;“736hse calienta luego, por paso a tra-
vés del extremo guperior del reformsdor primario 122, y
desde allf se introduce, a alta teuwperatura y presidn, en

la parte superior del reformador secundario 128,

La turbing de gas 146 se usa para acclonar los
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compresores de aire 132 y 134, y para suminigtrar aire de
combustidn al reformedor secundario 128. Bl eacape de la :
turbina se usa para combustidén dentro del reformador in;'
mgrio 122; por la Fuberia 148. Bl gas combustibld consumi;
do por la turbina.l146 se eﬁmi@istra desde el compresof'ﬁ1€
del gas de alimentacién; por iéi#uberia 150. También se g
dr{a usar un accionamiento pox tuf%ina de vapor de agud;

Pagando a la figura 2, wna vez enfriado el eflua

[ES

te del convertidor de desplazamiento secundario, se l;ﬁya
por la tuberia 210, a través de los cambiadores de calor..
212, 214 y 216, al depdsito 210 de condensado, donde‘é§
separa una cantlidad sustancial del agua condensada del
efluente. Luego se initroduce la corriente de gas, por la
tuberia 220; en el absorbedor 222 de didxido de carbono,
donde el didxido de carbono es separado por extraccidn
con disolvente. En general, el d?solvente se bombea desde
el regenerador 236 de disolvente, ﬁor la bomba 242, a tray
véé del cambiador 226 y enfriadores 244 y 246 de disolven-
te, hasta el absorbedor 222. El gas de procedimiento que,
entra por la tuberia 220 se saca por la tuberia 224, El
disolvente que contiene didxido de carbono se saca por la
tuberia 234; hasta el regenerador 236 de disolvente; a trg
véa de los cambiadores de calor 226 y 214, En el condensa-
dor 229 se condensa vapor de agua del didxido de carbono
que sale del regenerador 236 por la tuberia 238 y se reco-
ge en el acumulador 228. El condenaado se bombea por la 4y
beria 230 hasta el absorbedor 222 y separador 236; para
evitar pérdidas de disolvente. La recuperacién del disol-
vente del didxido de carbono no forma parte critica de la

invencidn. Entre los cambiadores 244 y 246 se encuentra

interpuesto el filtro 248, que se 3xede usar 5 7 forma
394
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que se requiera. El didxido de carbono del acumulador 228

se puede convertir en hielo seco o en urea, de forma famij

[ -
L T

liar para las personas versadas en la materia. .

Bl gas de procedimiento de la tuberia 224 se }lé
va luego el metanador 252, a través del cambiador de Ca-
lor 250, En el metanador 252 reaccionan los §xidos de caw
bono con hidrdgeno, en presencia del catalizador usual:de
me tanacidn, formando metano. Bl efluente del metanader. ve
enfria primero por intercambio de calor con vapor de agua
gaturado, en el cambiador de calor 254, y luego por inter+
cambio de calor con la alimentacidn el metanador, enfélj
cambiador de calor 250. Bl efluente del metanador 25é;ée
sigue enfriando después, primero con agua de refrigeracion
en el enfriador 256, y luego con amoniaco de refrigeracidn
en el enfriador 258 del efluente del metanador. Bl gas de
procedimiento enfriado se pasa luego a través del depési-
to 260 de condemnsado, para separar mis agua adicional, ¥y
luego por los secadores 262 y 264, de gel de silice. El
enfriamiento del gas de procedimiento cn el enfriador 258
es ventajoso, ya que reduce las necesiades de agua para
los secadores 262 y 264, y reduce también las necesidades
de refrigeracién, intercambio de calor y energia de com-
presidn en la seccidn de purificacidén criogénica. Los se—
cadores 262 y\2§4‘se construyen de forma usual, estando
un secador en produccidn mientras estd el otro en regene—

——
racidén. Una parte del gas de salida procedente de la sec-
cidén de purificacidn criogénica, el cual contiene princi-
palmente nitrdgeno y metano, se usa mediante las tuberias
265 y 266 para separar el asva absorbida del lecho que es+

» ! . . .
+t4 en regenerascidn, en la disposicidn que se muestra en
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los dibujos., Bl gas de salida de regeneracidn se calienta
por intercambio de calor con vapor de agua, en el cambiaf:
dor de calor 268, *

La seccidén del purificador criogénice, como se
ha indicado antes, realizé'ung.funéién esencial separando
el nitrdgeno del exceso de‘aifé:introducido durante 1la ro-

\ )
de sintesis, de la +ube-

formacidn. El producto crudo,‘gaé
ria 270 contiene mitrdzeno en exceso respecto a la centi-
dad estequiométricd, asi como una pequefia cantidad déamé—
tano,.

Bl purificador criogénico en los cambiadores de
calor 272 y 278, entre alimentacidn y efluente; un expah«
sor de gas, 276; una columna rectificadora 282, de contace
to entre vapor y liquido; y un condensador de reflujo 2386,
El gas de sintesis crudo es enfriado por intercambio de
calor con el producto introducido por la tuberia 2%0. ILa
refeigeracidn neta de le unidad és la enerzia eliminada
de la corriente de alimentacidn por el expansor 270 de
gas. Bl expansor se podria usar también con el gas produce
to 290, pero no con la misma eficacia. Bl producto se pu~
rifica mas en la columna rectificadora 282. En el conden-
sador de reflujo 286 se consigue una condensacidén parcial,
por transmisidn de calor al condensado de cola de la co-
lumna, que se evapora a presidn reducida.

La alimentacidn se enfria hasta una temperatura
menor que su puntn de rocio, por intercambio de calor si-~
nultdneo con el producho purificado y con el gas de sali-
da, en los canbiadores de cglor 272 ¥y 278,‘de tubos de a~-
letas y chapa de aluminio soldada con latdn. Tambidn se
pueden usar otros tipos, tal como un cambiador de calor dg

1330407
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envolvente y tubos de casco.
El expandor de gas 276 es una turbina de reac~
cidn, de ontrada radial, que elimina energia. En este ProA

cedimiento, el gas de la tuberia 274 es expandido y enfrig
! 5 do aproximadamente 4,52C. También se pueden usar otros'%&-
: . peg.de cxpansores de gas, tal como una turbina de flujo‘;
axial y motor de pistdn de movimiento alternativo. El ehsoy
védor de enefgia es una bomba centrifuga de aceite que -¥ig
ne érbol.com@ﬁ‘con la turbina. Se pueden usar otros fﬁ§§a
10 de dispositivos absorbedores de energia, tal como un-gp?
nerador eléctrigg'p un compresdr de gas, S
La cokumne rectificadora 282 y el condensador dg
reflujo 286 se contruyen preferiblemente en forma de una
sola unidad. Bl rectificador estd lleno de anillos pall
15 de aluminio, platos de tamix, platos de campancs de borbod
teo, w otros dispositivos pmra poner en contacto vapor y
1{qmido. Bl condensador de reflujo 2386 consiste en un cam-
bigdor de caelor de envolvente y tubos, directaiente monta-
do en posicién vertical sobre la parte superior de la co-
20 lumna rectificadora, La placa tubular inferior forma la
parte superior de la columna rectificadora, de uanera que
lLa parte inferior del cambiador de calor y la rarte supe-
rior de la columna rectificadora son una odmers comim.
Tanbién se pueden usar otras disposiciones del
T 25 . condensador 286 de-reflujo, tal como un cambiador de tu~
. —— .
bos en U, con 1iquido é;.evaporacién dentro de los tubos,
r montado en una columna, © un cambiador de cailor monitado
independientemente, con un separadcr de liguidc.

Bl Lliquido ceg y se retira por el ‘fordo a trevds

- 30 de la tuberia 284. EL vapor asciende a través “e un lecho

.-:}'23.4.,67 -~ 14 - 33 9 4: @ 7
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de relleno para poner en contacto vapor y liquido, y luego
a través de los tubos del condensador vertical 286, El_coi
densado, nitrdgeno y metano liquidos, desciende por lqé »
tubos del condensador 286, y luego desciende sohre cl re-
lleno, como reflujo. El eacesa«de nitrdzeno, junto oon E
aproximadamente el 65% del argon y casi todo el mctano, 54
le del fondo del condensador reCulflcador 282, en formu dd
1{quido. Bl uso de la seccidn de rectificacidn, con refln-
jo por la tuberia 288, aumenta la pureza del gas de sigte—
gis producido. En una operacidn unica de condensacién; ia
separaclon de argon se reduciria del 65 a aproxlmadamcnue
el 50%, y la separaclon de metano se reduciria del 99,9 a
aproximadamente el 90%, debido a la menor rectificacidn
en la columna,

Lias colas 1{quidas de la columna rectificadora
232 se estrangulan hasta una presidm reducida, y circulan
por el exterior de los tubos del condensador 286, en la.
parte superior del condensador rectificador 282. La evapo-
racidn parcial de las colas proporciona el reflujo por la
tuberia 288, El gas de sintesis purificado, procedente de
la parte superior del condensador rectificador 202, y las
colas parcialmente evaporadas, por la tuberia 280, van a
los cambiadores 278 y 272. Después de terminar el inter-
cambio de calor, el gas de sintesis purificado va a los
compresores de sintesis, por la tuberfa 292, Como se ha iy
dicado, el gas de salida de cola, que contiene principal-
mente nitrégeno ¥y metano, pase primero por las tuberias
265 y 266, 31rv1endo como gas de regenera01on en los seca-

dores 2062 y 264, y luego va al combustible, por la tube-

N 330407
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En la figura 3, el gas de sintesis producido en
la seccién de purificacién criogénica va a los comprescres
310 y 312, del gas de sintesis, qﬁe estan separedos pof ei
enfriador intermedioc 314. En 1a operacidn final de coméfé;
gidn, se une la alimentacidn de gas de sintesis con el"éas
recirculado procedente de la recuperacion de nroducto, :poxy
la tuberfa 316. La alimentacidn més recirculacidn combiw
nadas, después de la compresidn, se precalienta por intes-
cambio de calor con el efluente del convertidor 318 déf‘;
sintesis, en el cambiador de calor 320. El gas de sintosis
precalentado se carga luego en el convertidor 348 de:éinf
tesis. En el convertidor reacciona una parte del gas,.féo—
duciendo amonieco en el efluente del convertidor. El caloy
exotérmico de reaccidn eleva la temperatura del efluente
del convertidor 318, generalmente a aproximadamente 45490;
desde aproximadamente 2882C de la slimentacién al conver—
tidor. E1 convertidor 318 esta provisto de un calentador
319 para la puesta en marcha, para calentar la alimenta-
cidn al converti dor hasta que el cambiador de calor 320
pueda suministrar las necesidades de precalentamiento.

Se recupera calor del efluente que sale del con-
vertidor 318 de sintesis, primero generando vapor de agua
de elta presidn, en el cambiador 322, generador de vapor
de agua, y luago ﬁrecalentando la alimentacidn al conver-
tidor de sinteis, en el cambiador 320. Luego se enfria el
efluente, primeroﬂggdignte agua de refrigeracion eh el en-
friador 324, y luego por refrigeracidn en el enfriador 32§
de alto nivel, y en el enfriador 328 de bajo nivel. Esto
reduce la temperatura del efluente a aproximadamente -42C

condensando el amoniaco para recuperacidén del producto.
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La corriente procedente del enfriador de hajo
nivel se divide luego en el separador 330 de alta presidn,
recirculdndose el aonvertidor 318 el vapor que no ha :gaoQ
cionado, para lo cual eg combinado con el gas de sintesis
de nusva aportacidn, on Iﬁ:ﬁi?;ma rueda del coupresor 342
de gas de sintesis, El amoﬁiacé p{?ducido, procedente‘dei
separador 330; se lleva después por la tuberia 332 al de-
pbsito 334 acumulador de amoniaco 1iqu;do, en el que se.
reduce la presidn a aproximadamente 25,5 kg/cm?. El gﬁgﬂ
disuvelto en el amoniaco liquido ge puede separar como va-
por, a través de la zona 336, e introducir por la tiberia
338 en la seccién de recuperacidén de amoniaco aouoso, Es-
te gas se puede combinar con el gas de purga de la tube-
r{a 339, Bsta corriente, dempués de pasar a través de los
cémbiadores de calor 340 y 342, pasa a través del absorbe+
dor 344 de amoniaco acuoso. EL agua de nueva aportaciin

para el amoniaco acuoso es suministrada del agua condensa+

da separada por el depdsito 260 del condensado del metana-
dor. Bl liquido, que contiene 25% de amoniaco en forma de
solucidn acuose, se recupera por la tuberia 346, EL gas
de salida de afntesis, que contiene principalmente argon
e hidrdgeno y nitrdgeno que no han reaccionado, se separa
en 347. Las corrientes principales de producto, que con-
tienen amoniaco anhidro, salen por las tuberias 358 y 35S
Una parte del amoniaco liguido producido, a 322¢

procedente del depdsito 334, se usa para proporoionsr la

refrigeracidn en el enfriador 326 de alto nivel y enfria-
dor 328 de bajo nivel, Bete amoniaco se saca del depdsito
por la tuberia 348, y se puede devolver al depdsito por

lae tuberias 350 y 352, tras compresién en el compresor
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354 y enfriamiento en el condensador refrigerante 356. El
compresor refrigerante 354 sirve también para compriminr

o

el amoniaco usado para fines de refrigeracidén em el enffié
Y v

dor 258 del efluente dcl metancdor, y se introduce en el
compresor 354, El amoniaco liguido a -42C, procedente dél
depdsito 334, se puede vender directamente en esta forwwm.
El liquido a 382C es particularmente (4il en la manufac
tura de urea, y se puede sacar para tal fin por la tuberid
358. El amoniaco producido se puede convertir también;feh
el mismo punto de la instalacidn, en otros productos qa{-
micos, incluyendo dcido nitrico v nitrato amdnico. .:;f

Bl siguiente ejemplo se presenta exclusivaﬁeﬁ%e
para ilustrar lainvencidn, ¥y no se ha de considerar comq
limitacidn en forma alguna. En el ejewplo, las partes y
tantos por ciedo son en volilmen en seco, y los caudales
de gas estan en moles por hora, a no ger gue se indiaue
otra cosa. En el ejemplo, el procedimiento discutido se
refiere al representado en términos generales en las figud
ras 1 a 3.

BEjemplo

Por la tuberia 110 se introduce, a 8,8 kp/cn® y
182C, una corriente de gas e alimentacidn, que contiene
18 moles de dibxido de carbono, 1230 moles de metago, 92
moleg de etand,,4f'moles de propano y 25 moles de butano, .
por hora. Bl depdsito de desulfuracion 112 tiene un didme-

— ; .

$ro de lecho de aproxigadamente 3,25 m, una profundidad dg
aproximadamente 2,74 m, y contiene hidrro esponjoso. Los
depdsitos 114 y 116 tienen aproximadamente 2,74 m de dig-

me tro, aproximsdamente 2,13 m de profundidad, y contienen

corbono activo. El gas de alimentacidn, después de pasar
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por los depdsitos de desulfuracidn, estd sustancialmente
exento de azufre; y tiene una presidn de 8,4 kg/cul y vna
temperatura de 182C, Al entrar en un compresor 113 de gas
de alimentacidn, de 1500 HP, el gas de alimentacidn es “
comprimido a una pr631onhde“32 kg cm? y su temperatura’sé
eleva a 121°C. En este estado se precallenta el gas de ali
mentacion, en la zona. guperior 120 de conveccidn del refoxn
mador primario 122, y luego sme mezpla con vapor de agug
(6720 moles/hora) & 32 lcg/cm2 y 3432C, procedente de la -
tuberia 124. Le mezcla de vapor de agua y allmentaclon ae
sigue precalentando hasta 477°C y 30,5 Lv/cm , entes . da~
entrar en logs tubos de catalizador de reformacidn, 1lenos
de catalizador de niquel, en la seccidn inferior 126 del
reformador 122, Se introduce aire a través del filtro 130,
vy es comprimido en los compresores 132 y 134 (7000 HP en
total), proporcionando 2370 moles.de nitrdreno, 636 mo-
les de oxigeno y 23 moles de argon por hora. Bl aire sa-
le del compresor 134 a 29,9 Xz cm? y 1492C. Los onfriado—
es intermedios 138 y 144, y el enfriador final 140, se
enfrian usando agua a 242C. El aire que pasa por la tube-
ria 136 v entra en la parte superior del feformmdar pringt
rio 122 es calentado a 4279C y 28,8 kg/om?, antes de in-
troducirlo por la tuberfn 156 eh el reformador secundario
128, Bl efluente del reformador primario, que cntra en el
reformador sceundario por la tuberia 155, estd a una tem-
peratura d: 7062C y a 28,7 kg/cmz. El andlisis nuestra
que el efluente del referuador primario contiens 2708 no-
los de hidrdzeno, 207 moles de mondxido de carbono, 606
moles de didxido de carbono, 911 moles de metano y 5339

moles de agua. La reaccidn de reformacidn en el reformador
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secundario es activada por wn catalizador de niquel. Bl

efluente que sale del reformador secundario, a 28,3 kg/cmz
contiene 4216 moles de hidrdgeno, 4370 moles de nitrégénbé
28 moles de argon, 331 moles de monodxido de carbono, 832m4
moles de didxido de carbono, 60 moles de metano y 5539 mHod
les de agua, y es enfriado en el cambigdor 164, hasta uwns-
temperatura de 3822C. A esta temperatura, la corrienﬁe'és
introducida en el convertidor 170 de desplaszamiento, que-

3

contiene aproximadamente 29,1 m” de catolizador de Gxido.
de hierro. Bl efluente del convertidor 1ﬁ0 de desplazaﬁigg
to estd a 4252C, y contienc 4345 moles de hidrégeno,‘éé76
moles de nitrdgeno, 23 moles de arson, 202 moles de mbﬁ6—
xido de carbono, 1461 moles de didxido de carbono, 60 mi-
les de metano y 4930 moles de azua. Bsta corriente se en-—
fria a 3272C, en el cambiador de calor 174, y se introdu-
ce en el segundo convertidor 172 de desplzamicnto, gue con
tiene aproximadamente 80,7 m? de catalizador de éxido de
hierro. DLa corriente que sale del convertidor 172 de des—
plazamiento contiene 4960 moles de hidrdseno, 2370 moles
de nitrégeno, 28 moles de argon, 87 molzg de mondxido de _
carbono, 1576 moles de didxido de carbono, 60 moles de mes
tano y 4815 moles de agua. El efluente del gonvertidor se-
cundario 172 de desplazamicnto se enfria después en el can
biador de calor.17b, desde 330 a 202¢C, y después sc sigue
enfriando en ei cambiador 178 hasta 168°C y 27,3 kg/cmz.
Luego se enfria eézz.cgfriente a 1379C en el calderin 210
del efluente, y despucés a 999C en el precalentador 214, y
lucgo a 602 y é6,9 lg/on® en el enfriador 216. En el de-
pésito 218 del condensado del efluente se separa agua, en
cantidad de aproximadomente 36.000 kg/hora. La corriente
339407
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que pasa por la tuberfa 220 se lleva luego al absorbedor
222 de didxido de carbono, donde se separan 1575 moles/ho
ra de didxido de carbono. Por tanto; le alimentacidn que

pasa por la tuberié 224 al metana@or 252 tiene "una gompo~
sicidn de 4960 moles de Hiﬁfﬁaeno, 2370 moles de niﬁ%kée

no, 28 moles de argon, 87 mgleé d? mondxido de carbong,
1 mol de dibxido de carbono, 50 moles de metano y 18‘ﬁ;~
les de agua; por hora, La alimentacidn al metanador'éé%g
a una temperatura ée 2932C, E1 propio metanador contiéﬁe

aproximadamente 15,3 n3 de catalizador de niquel. Lo 6o~

rriente que sale del metanador conmtiene 4694 moles qéjh{-
drdgeno, 2370 moles de nitrdgeno, 28 moles de arzdn, - 148

moles de metano y 107 moles de agua, por hora. Se separa
sustancialmente todo el didxido de carbono, y en el efluex
te del metanador solo hay presentes aproximadamente 10 ppu
de monéxido’de carbono, El efluente del metanador se enfrija
desde 3802C, primero a 3362C en el precalentador 254; v
luego a 7490 en el cambiador 250, después a 292C en el end
friador 256, y finalmente a 42C en el enfriador 258, Una
parje sustencial del agua que queda se separa en el depé~
si to ?60 de condensado, en cantidad de 850 kg/hora. Por

tanto, la al?mentacién al secador 262 contiene 4694 moles
de hidrdgeno, 2370 moles de nitrdgena 28 moles de argon,
148 moles de metano y 3 moles de agua. Sustancialmente +to-
de esta agua es separada por el gel de sflice del secador
262, Bl gas de sintesis crudo, a 26 kg/cm2 y 42C, que en-
tra en la seccidn criogénica de 270, contiene 4694 moles

de hidrdgeno, 2370 moles de nitrégeno, 28 moles de argon
y 148 moles de metano. El gas de sintesis de la tuberia

274 esta a -1512C, Esta temperatura se reduce a ~1562C pom
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eliminacion de115 HP en el éxpansor 276. Las colas liqui~
das separadas en 284 se evaﬁoran-para desarrollar el refly
jo en el condensador 286 y para intercambio de calor en
los cambiadores 272 y 273, Y contienen 52 molns de hldfo-
geno, 822 moles de nitrdzeno, 18 moles de argon, y 148 mno-
les de metano. El gas de sintesis que sale por la tuberia
292 a 21 kg/em® y 29C contiene 4642 moles de hidrdg eno;
1548 moles de nitrdgeno y 10 moles de argon, esenC1aIﬁéﬁ-
te una mezcla estequiométrica. Después se comprimd es%a
corriente en ;os compresores 310 y 3&2, a presion de- 154
kg/cn® a 3820, y luego se calienta en el cambiador 3307
haste una temperatura de 2942C, antes de su introduccidn
en el convertidor 318 de sintgsis. El gas de recircula- .
cidén que pasa por la tuberia 316, combinado con el naé de
sintesis de la tuberia 292, produce una oom008101on de la
allmenta01on al convertidor 313 que contienc 22,344 moles
de hldrogeno, 7448 moles de nitrdgeno, 1220 moles de argon
y 1065 moles de amoniaco. El efluente que sale del conver-
tidor 318 a 145,2 kz/cm® y alta temperatura, igual a 4542
debido a la rea001on de s1nte51o, exotérmica, contlene
1794 moles de hldrOgeno, 5978 moles de nitrogeno, 1220 mo-
les de argon y 4005 moles de amoniaco. Esta corriente se
enfrla prlmero a 330¢C y 144,1 Lg/cm , en el oamolador
322, y luego 792C ¥ 142,7 kz/cm? en el cambiador 320, des-]
pues a2 141,6 kg/cm? ¥ 292C en el enfriador 324, lusgo a
140,6 kfr/cm2 y 10°C eﬁ el enfriador 324 de alto nivel, y
rinalmente a 139,5 ke/em® y -42C on el enfriador 328 de
bajo nivel, Bl 1iguido que sale Gel separador 330 contiene
15 moles de hidrdgeno, 6 moles de nitrdzeno, 2 moles de ar

son y 2933 moles de amoniaco. El amoniaco a -49C producido
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.

en el depdeito acumulador 334 asciende a 23,360 moles/hors

r d .
En eate deposito se producen también 590 moles/hora de a-
moniaco a 3820, Ia cantidad de amoniaco acuoso producido

por la tuberfa 346'es de 14,0 moles/hora. ’ -

a3 A

Bl equilibrio @e reeccién de la conversidn de

N

desplazamiento se mejora a henér\temperaturé. 8in embargo,
la menor temperatura hace disminﬁi} la velocidad de féac~
cidn, y se necesitan mayores vollmenes de catalizador. Lad
temporaturas de entrada en el convertidor preferiblemente
empleadas, concretamente de aproximadamente 3829C en el
convertidor 170 de desplazamiento, y aproximadamentet3é?90
en el converiidor 172 de desplzamiento , representan sglu—
clones de compromiso entre el volumen de catalizador y las
fugas de metano, implicando tanto las velocidades de reac—
cidén como el equilibrio. Sin embargo, con el catalizador
de Sxido de hierro se pusden emplez?r teumperaturas compren—
didas entre aproximademente 316 j aproximadamente 4822¢.
En los procedimientos usualcs de la técnica anterior, la
conversién de desplazamiento debe completarse en mas del
08%, para reducir las impurezas del gas de sintesis hasta
un nivel aceptable. Bllo se realiza eliminando didxido de
carbono en una operacidn adicional del procedimiento, en-
tre los convertidores de desplazamiento, o bien, méds re-
cientemente, usando un catalizador de conversidn por des-
pblazamiento, de cobre-cine, gue tiene uma actividad apre-
ciable a temperaturas menores de 2602C. La totalidad de la
bperacidn de separacidn de didxido de carbono se suma al
cos e de la inversidn, y el nuevo catalizador de conver-
5ién de desplazamiento a baja temperatura. tiene wa apli-

cacidn limitada, debido a su tendencia a perder la activi-

n. 939407
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dad debido a trazas de venenos. Sin embargo, se pucde usay
. Q Lo

el cataligzador usual para el desplazamiento, de oxido de

hierro, o el nuevo catalizador de baja temperatura. EL cag

talizador de desplazamiento a baja teuperatura, de dobhle-

“ae

cinec, se puede usar ventcjosamente aceptando la convggsién
adicional por desplazamiento y permitiendo mas flexibili-
2d en el reformador, y peraitiendo mas fuzas de metéﬁb
en la salida del reformzdor secundario, o reduciendd‘méé
el exceso de vapor de asua usado en la reformacidn. Aﬁn—
gue 2328C es aproximadanmente la temperatura 6ptima pata-
el catalizador de desplazawicnto a baja temperatura,igé?
puede usar en el intervalo de temperaturas de aproximada-

mente 149 g 2889C. -

-

La manipulacidén del efluente del convertidor de
desplgzaniento antes de la metanacidn, pnra separar didxi+
do de carbono, esta sujeta a muchas quificaciones, ya qus
cualquier fuga de didvido de carbono que pase del absorbe-
dor de didxido de carbono, se separa en la seccidn criogé
nica, después de haberse convertido en metano. Asi, se pqé
de usar ventajosamente cualquier procedimiento de separa-
cidn de didxidode cde carbono que sea mas eficaz en cuan—
to a consumo de energia, perd mnenos eficaz en cucnto a pu-
reza de producto.

La ﬁempe}atura de entrada en el metanador es
una solucidn dé compromiso enla que las temperaturas mayo-
res requieren meng;“vé;%alizador en el metenador, pero ne-
_cesitan mayor intercampio de¢ calor. Las temperaturas de
entrada, de disefio, varian entre 260 y 3719C. Las tempera-
turas de salida varian entre 316 y 399°C. Aunque es usual |

realizar la metanacidn antes de la compresién de la alimen
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tacidn y sintesis, no es usual hacer la metanacidn antes

de un procedimiento de purificacidn criogénico, tal como
un lavado con nitrdgeno. Bllo es debido a que en tales

procedimientos -se separa una parte del mondxido de garbo-

no en la operacién de purifrcggién. En este nuevo proce-
dimiento, la metanacidn précede_a\la purificacidn a baja
temperatura, de forma gue el @as'de sintesis seco puédé 13
directamente al convertidor de amoniaco. La ventaja ﬁé'ham
cer la metanacidn antes de la purificacidn criOgénicd?es
gue el metano se separa con el exceso de nitrégeno, di=
rente la purificacidn, produciendo un gas de sintesis ésqﬁ
clalmente puro. ) '

Bn este.esquema del procedimiento se expandgfgl
ges de sintesis crudo. Ello es debido a que es una canti-
dad mayor que el gas de sintesis purificado, y a que la
natufaleza del equilibrio vapor-liquido es tal que la me-
nor presién provoca poca diferencia en el punto de rocio
del producto. Sin embargo, el procedimiento de purifica~
cidn podria trabajar igual de bien si el expansor estuvier
ra situado en el gas de sintesis purificado, El gas de
sintesis crudo se extrae del trem de intercambio de ca-
lor, para su expansién a temperatura elevada, por variag
razones. Primero, la expandidn del gas justanente mds
alla de la columma 282 implica el problema de manipular
un flujo en dos fases, en el turboexpansor 276. Segundo,
la pérdida de carga del éxPansor, necesaris pars sacar ung
clerta cantidad, se reduce a mayores iemperaturas. En ce-
te disefio, la temperatura de -1512C, a que se extrae cl
gas pars su Bxpansidn, se eligid de forma que se reesta-

ble cieren en el cambiador de calor la aproximacidn de
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cuerpos del compresor, y parece ser casi la Sptima para

2,82C, Bsto da un equilibrio adecuado entre el coste de
refrigeracidn y la superficie de transmisiénde calor. Sin
embargo, las temperaturas de entrada al turboexpansor 276

pueden estar comprendidas entre -1109C y aproximadamente

-
. -

-1732C, consiguféndose aln wn funcionamiento eficaz,qﬁqy
una temperatura del orden de -732C, por encima de la cual
el expansor no puede proporcionar una refrigeracidn édé-
cuada, ni siquiera con una cantidad excesivamente graﬂdb
de superficie de intercamoio de calor, '

Un aspecto muy importante del disefio de la.sec-
cidn de purificacidén criogénica es la simplificaoién@féo—
lo dos coniroles penetran en ia seccidn de caja fria{aél_
purificador: un control de nivel para las colas de la co-
lumna 282, ¥y un control del turboexpansor 276. Todos los
demas aparatos de esta seccidn no necesitan ningln entre
tenimiento, Dadoque todas las aplicaciones de procedimien
t08 a niy baja temperatura reguieren gran cantidad de ais
lamiento térmico, este aspecto es muy importante para un
digefio praciico,

La presidn a que se comprime el gas de sintesis
mediante los compresores 310 y 312 es uma solucidn de com
primigo gue implica la comprésién del gas de sintesis,
compresién de refrigeracidn, compresién de recirculacién
y ‘tamafio del bpnvertidor. Hay un amplio intervalo de pre-
giones que sge pu¢§3n~qfar con eficacia. Para este proce-

dimiento se eligié una presidn de 155 kg/cm?, debido e

que es la mayor presidn que se puede congeguir en dos

una instalacion de 600/ton/dia. Si se usara otro cuerpo

de compregor, la presidn de descarga podria ser tan alte
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como 280 kg/cmz, lo que es demasiado alto para el funcio-

namiento eficaz de los compresores centrifugos en instalas
ciones de 600 ton/dia. También se puede aumentar la pres
sidén de sintesis, mumentando la presidén de reformacidn.

Se puede usar cualqulera de varios tipos dife—

(14

rentes de convertidores 318 défsinﬁesis. En el procedinmie:
to ilustrado, 1la tempergturarde'gntrada el convertidor
de sintesis fud de 2948C, y la temperatura de salidd Tid
de 45496. Con estas temperaturas de entrada y salida’ &
prevé e; flujo en contracorriente con tubo dmico, o "Hi-
po TVA", sin cambiasdor interior. Ia concentracidn de{@ﬁhiu
librio de amoniaco enla salida del convertidor dismiﬁq&é
répidamente con la temperatura, Por'otra parte, est&ffé@g
cién rera ves alcanza el equilibrio, y la velocidad ae
reacoldn aunenta conla tempefaturaaEgra cualquier tipo de
convertidor, hay un juego dnico de.temperaturas de entra~
da y salida que darédn la maxima pfpduccién de amoniaco
con un vollmen dedo de catalizador,

Esta solicitud que corresponde a la presentads
en los Bstados Unidos de América el 22 de octubre de 1965,
bajo el nidmero 501.260, ge acoge a los beneficios del er-

ticulo 51 del vigente Egtatuto sobre Propiedad Industrial

NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de ésta solicitud de Patend
te de Invencidn en Bspafia, por VEINTE aﬁbs, gon loa si-

339407
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l.- Procedimiento para purificar un gas de sin-
tesis erudo, consistente esencialménte en agua, nitrdgeno,
hidrbégeno y metano, que comprende: (a) secar el gas de sin
tesis, para separar del mismo sustancialmente todo &l agua
(b) enfriar el gas seco hasta una temperatura compréﬁ&ida
entre ~11882C y ~1732C; (c) expandir el gas enfriado, para
sacar trabajo del mismo; (d) volver a enfriar el gas has-—
ta uns temperatura de aproximadamente - 1732C; y (o) conden
sar del gas enfriado el metano y el nitrdgeno, obteniendo
un gas de sintesis comerciglmente puro.

2¢= Procedimiento para purificar un gas de gin-
tesis crudo.

Tal y como sé ha descrito en la Memoria que an-
tecede, representado en los dibujos que se acompafien y
para los fines gque se han especificado.

Egta Memorie consta de veintiocho hojas escritas

por una Sola carae
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