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Esta invencidn se relaciona con un proceso para
la produccidn de hidrdgeno a altas presiones, es decir, a =
presiones superiores a 1.000 lpc (70,30 k. por cmz), de pre
ferencia a 1.500 lpc (105,45 k. por cm?) o més elevados ha-
ciendo reaccionar un aceite de hidrocarburo con oxigeno y -
vapor (o agua).

La oxidacidn parcial directa de hidrocarburos -
en mondxido de carbono o hidrdgeno mediante reaccidn no ca-~
talitica con oxigeno y vapor es ahora un proceso bien cono-
cido. Los hidrocarburos liquidos, especialmente los aceites
combustibles pesados, son cumbustibles econdmicamente atrac
tivos para el proceso. Alin cuando puede usarse en el proce-
so aire o aire eariquecido con oxigeno, se prefiere usual-—-
mente oxigeno practicemente puro.

En nuestro método para la oxidacidn parcial di~
recta de los:hidrocarburos liquides a presiones elevadas, -
se suministra de preferencia vapor o agua liquida precalen-
tada hacia la zona de reaccidn en proporciones relativas --
dentro de la escala de 1 libra (0,454 k.) de vapor o 4e ===
agua por 1 & 4 libras (0,454 a 1,816 k.) de aceite de hidro
carburo, de preferencis dentro de la escala de 1 libra ===
(0,454 k,) de vapor o de agua a 2 6 3 libras (0,908 a 1,362
ko) de aceite de hidrocarburo. Un oxigeno précticamente pu-
ro, es decir, oxigeno de por lo menos una pureza de 95 por
ciento en volumen, se suministra a la zona de reaccidén en ~

una cantidad dentro de la escala de 0,69 a 0,85 metros cibi

" cos normales de oxigeno por kilogramo de aceite. Las propor

ciones relativas del aceite, del vapor y del oxigeno dentro
de las escalas indicadas se rgula para asegurar una bempera

tura autégena en la zona de reaccidn dentro de la escala de
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. 2.2002F (1.20420) a 2.800°F (1.5382C).

El gas efluente de la zona de reaccidn que con~-

]
|
ﬁtiene monéxido de carbono, hidrégeno, vapor de agua y canti
|
!

| dades pequefilas de impurezas, se descarga a la temperatura -
" de la zona de reaccidén directamente hacia la zona de contag

gto de gas liquido en contacto directo con el agua prictica-
H

;mente & la presién de la reaccidn, El agua, precalentada hag
ta la temperatura de equilibrio de la zona de contacto de =
gas-liquido se suministra hacia la misma en una cantidad en

' exceso de aquella cantidad que puede vaporizarse mediante -

ﬁel calor contenido en dicho gas efluente., La corriente de -
igas enfriado resultante que consiste de mondxido de carbono
ie hidrdgeno y que contiene una cantidad afiadida de vapor de
Lagua que resulta de la vaporizacidn del agua en la zouna de-
enfriamiento, se hace pasar a dcha presidén de la zona de en
ifriamiento directamente hacia una zona de reaccibén de des--
iplazamiento de gas de agua que contiene un catalizador que

i
'efecttia la conversidn del mondxido de carbono en didxido de

carbono con la produccidn simulténea de hidrdgeno. Después
de la purificacibén, se obtiene como un producto el hidrége-
no a alta presidn.

Se ha propuesto anteriormente generar gas de ~-
sintesis mediante procesos de oxidacidn parcial directs a -
alta presidén. No se ha desarrollado ningin proceso para la
produccidén de gas de sintesis a presiones muy elevadas de -
1.000 1pc (70,30 k. por cma) o mis, sin embargo antes de ha
berse desarrollado el proceso que se da a conocer.

La generacibén del gas de sintesis mediante oxi-

dacidén parcial de hidrocarburos liquidos mediante reaccidn

con oxigeno y wvapor usualmente da por resultado la converw-
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8ién del 90 al 92 por ciento del carbono em la corriente de
alimentacidén de- hidrocarburo en monéxido de carbono. La oxi
dacién parcial de los hidrocarburos a las temperaturas pre-
feridas de 2.2009F (1.2049C) a 3.,0000F (1.6492C), se efec—-
tha la conversién de los combustibles, en el gas producto -
que consiste principalmente de monéxido de carbono e hidrd-
geno y que contiene cierta cantidad de vapor de agua y pe--
queflas cantidades de didxido de carbono y carbono libre. —-
Una pequefia cantidad de metano, v. gr., de 0,2 a 0,5 por --
ciento molar, sobre una base en seco, hay usualmente presen
te en el gas producto. Puede haber también incluidas cierta
cantidad de nitrdgeno y argdn en el gas producto, dependien
do de la pureza del oxigeno que se suminisbra en el proceso.
Para la produccidn de hidrogeno o de mezclas de
hidrbgeno y nitrégeno aproPiadaé para la sintesis del amo--
niaco, el gas producto de la reaccidén de oxidacidn parcial
debe enfriarse, tratarse para eliminar el carbono, someter-
se a una reaccidén de desplazamiento de gas de agua y purifi
carse mediante la eliminacibn de diéxido de carbono, vapor
de agua, hidrocarburos, argbn, etc., para rendir hidrdgeno
puro o una mezcla de hidrdgeno y nitrdgeno pricticamente --
exenta de obros congbituyentes. En la reaccidn de desplaza-
niento de gas de agua, el gas del generador de gas de sintg
sis mezclado con vapor, se hace pasar a través de un catali
zador para efectuar la reaccidén entre el mondxido de carbo-

no y el vapor y de esta manera producir hidrdgeno y diébxido

"de carbono. Para la sintesis del amoniaco, se afiade nitrdge

no puro obtenido mediante licuefaccidén y rectificacién del
aire, usualmenbe a la corriente purificada de hidrdgeno.

Se ha encontrado que la reaccidn de desplaza~——

-
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miento de gas de agua puede llevarse a cabo muy eficiente«-
mente a presiones superiores a 1.000 lpc (70,30 k. por cma)
¥y que la eliminacién del diéxido de carbono del gas de sin-
tesis desplazado se facilita mediante la presidn muy alta.

Se requiere relativamente poca o ninguna compresién del gas

| de alta presidén purificado para la sintesis del amoniaco, -

alcoholes o hidrocarburos de manera que también se efectiian
ahorros considerables en los costos de compresién.

Un método preferido para eliminar las impurezas
secundarias, v. gr., argbn y metano del hidrdgeno es lavailo
la corriente de hidrdégeno, después de la-eliminacidén del -~
dibxido de carbono y agua, con nitrdgeno liquido préctica—-
mente puro. Tanto el oxigeno de alta pureza como un nitroge
no précticamente puro pueden producirse mediasnte la licue~-
faccidén parcial y rectificacibén de aire tal y como es bien
sabido en el arte. En la operacidén de lavado en nitrbdgeno,
cierta cantidad del nitrdgeno liguido se vaporiza hacia la
corriente de hidrdgeno que experimenta la purificacidén., Al
mismo tiempo, los constituyentes de un punto de ebullicidn
més elevado, V. gr., argdn, metano y mondéxido de carbono se
condensan de la corriente de hidrdgeno y se retiran de la -
operacién de lavado junto con la porcién no vaporizada del

nitrégeno liquido. ELl lavado de la corriente de hidrégeno -

| con nitrdgeno liquido produce una mezcla de nitrdgeno e hi-

drdgeno pricticamente exenta de otros gases lo cual es espe
cialmente ventajoso para la sintesis del amoniaco.

La sintesis del amoniaco se efectia haciendo -~
reacclonar nitrdégenc con hidrégeno a presidn elevada, por -

lo general a una presidén dentro de la escala de 1.500 lpc -

(105,45 k. por cm) a 4.500 lpe (316,35 k. por cm>). Se em
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Plea un catalizador spropiado para la reaccién, por ejemplo
un cabalizador preparado a partir de dxido de hierro magné-
tico activado con éxidos de potasio y de aluminio y reduci~
do subsecuentemente en hierro metalico.

La generacidén del gas de sintesis a albta presidn
reduce el costo de compresidén. La oxldacién parcial de los
hidrocarburos da por resultado un sumento en el volumen de
los productos con relacidn al volumen de los reactivos. Por
ejemplo, la oxidacidén parcial de mebano con Oxigeno puro en
mondxido de carbono e hidrdgeno produce aproximadamente dos
voltmenes del producto, monéxido de carbono e hidrdgeno, pa
ra cada volumen de los reactivos, metano y oxigeno, que se
hayan consumido. De manera semejante, el volumen de los pro
ductos de la oxidacién parcial de los hidrocarburos més elg
vados con oxigeno y vapor excede del volumen de los reacti-
vos pero en cantidad menor debido al contenido menor de hi-
drdgeno de los hidrocarburos mas elevados. Los hidrocarbu=--
ros liquidos tienen la ventaja afladida, sin embargo, de que
pueden cargarse al generador de gas de sintesis como un 1i-
quido de manera que se evita la compresidén de grandes vold-
menes de gas. El vapor puede generarse a cualquier presidn
mquerida hasta de aproximadamente 5.000 lpe (351,50 k. por
cma). Appresiones deatro del orden de 1.000 lpc (70,30 k. -~
por‘cmz) a 3.000 1pec (210,90 k. por cm2) o mis elevadas, —-
puede suministrarse agua liquida directamente hacia el geng
rador de gas de sintesis sin la necesidad de un generador -
‘de vapor. Consecuentemente, la tnica compresidn de gas que .
gse requiere en la generacidn del gas de sintesis desde el -
aceite a presidén elevada, es la compresidn de aire hasta --

una presidn relabtivamente moderada, v. gr., de 30 lpc (2,11
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k. por cm2) para la licuefaccidn y rectificacibén y la com~-
presidén subsecuente o bombeo del oxigeno hacia la alta pre~
gidn de la reaccién de oxidacidén parcial.

En el proceso de la presente invencidn, la oxi-
dacibén parcial directa de hidrocarburos con oxigeno y vepor
en mondxido de carbono e hidrdgeno se lleva a cabo a presio
nes por lo menos de 1.000 lpec (70,30 k. por cm2) de prefe--
rencia a mds de 1.500 lpc (105,45 k. por cma), unas presio-
nes que son considerablemente mas elevadas de lo que se con
sideraba comercialmente posible om anterioridad. Ademds del
peligro evidente y perjuicio contra la operacidén de un reag
tor de. alta temperatura a una presidén muy elevada, v. gr.,
de 1.000 lpc (70,30 k. por cm?) a 5.000 lpe (351,50 k. por
cma) debido a la posibilidad de sobrecalentamiento acciden-

tal del recipiente de presidén, se ha considerado impractico

| llevar a cabo el proceso a presiones muy elevadas ya que se
cree que las presiones superiores a aproximadamente 400 lpc

5 (28,12 k. por cma) afectarian perjudicialmente la calidad -

del gas de sintesis y el funcionamiento del convertidor de
desplazamiento y los pasos del proceso de purificacién. An-
teriormente, los l{mites de presidn précticos han sido den-
tro del orden de 600 lpe (42,18 k. por cma).

Cuando se descarga un gas caliente a temperatu-

i ra superior a 2.0009F (1.09%2C) desde el generador de gas =~

de sintesis que funciona a presidn superior a 1.000 lpc =—-
(70,30 k. por cm2), se enfria a la presidn del generador me
diante contacto directo inmediato con agua en una cantidad

ligeramente en exceso de aquélla que pueda vaporizarse me--
diante el calor contenido en el gas caliente, y se encuen—-

tra que la cantidad de agua vaporizada hacia el gas de sin-




10

15

20

25

30

i de 100 lpe (7,03 k. por cma) a 600 lpc (42,18 k. por cma).'

| res de absorcidén de aceite del carbono que se obtiene a pre

de las operaciones a presidn més baja por ejemplo a presio-

tesis caliente es mayor que a presiones mis bajas, V. gr.,

De preferencia, el agua de enfriamiento se precalienta has-
ta la temperatura de equilibrio del sistema de enfriamiento,
V. 8., a bemperatura de 535°F (2792C) a presidn de 1.500 -
lpc (105,45 k. por cma) antes de ponerse en conbactbo con el
gas de sintesis, caliente. La porcidn no vaporizada del =-—-
agua de enfriamiento separa el carbono que se ha quitado de
la corriente de gas. El gas enfriado enriquecido con vapor
se hace luego pasar directamente hacia el convertidor de deg
plazamiento que funciona précticamente a la misma presién -
que el generador de gas de sintesis, de preferencia sin ca-
lentamiento adicional ni dilucidn de vapor.

El carbono producido como un sub-producto de la
generacidn de gas de sintesis mediante la oxidacién parcial
de hidrocarburcs a presién alta, es decir a mis de 1.000 -~
lpc (70,30 k. por cmg), tiene valores de absorcidu de acei-
te que son mucho mayores que para el carbono que se produce
& presidén més baja, V. gr., dentro de la escala de 300 lpc

(21,09 k. por cma) a 400 lpec (28,12 k. por cma). Los valo--

siones de 1.200 lpc (84,36 k. por cma) a 1.500 lpc (105,45
k. por cmg) en log siguientes ejemplos son aproximadamente
de 50 a 60 galones por 100 libras de carbono seco (4 a 5 -
cm5 por gramo). Esto se compara coun valores de 30 a 40 galo

nes por 100 libras (2,5 a 3,3 cn® por g.) que son tipicos -

nes de 400 1pc (28,12 k. por cm2) a 600 lpc (42,18 k. por =

cm2). Las éreas superficiales de los carbones que se produ-

cen a dichas presiones elevadas tembién son mucho mayores -
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| de sintesis puede hacerse funcionar con aceite en forma de
| vapor o en forma liquide como el material de alimentacidn -

. de hidrocarburos sin necesidad de cambios en el quemador, -

| dos a una temperatura de por lo menos 7009F (3719C).

| vados con el generador de presién muy elevada. Mientras que

| lag operaciones a presidn elevada usual producen rendimien-

que aquéllas de los negros de carbdém comerciales.
A presiones més elevadas superiores.a groxima=

demente 1,000 lpc (70,30 k. por cma), el generador de gas

Por lo tento no es necesario paralizar ni quitar la presidn
del sistema del generador para cambiar desde vapor a ligui-
do, o viceversa, como el combustible. En el caso de genera-
cidn de gas de sintesis de alta presidn usual, por ejemplo
a 400 lpc (28,12 k. por cm®) hasta 600 lpc (42,18 k. por --
cmz), un cambio de vapor a liquido requiere un cambio de =-
quemadores.

Una ventaja inesperada del funcionamiento a una
presidén superior a aproximadsmente 1.000 lpe (70,30 k. por
cm2) es la de que puede suministrarse el agua precalentada
directamente al generador de gas de sintesis sin vaporiza-
cién anterior y sin efecto considerable en el gas producto.
El aceite y el agua pueden premezclarse y alimentarse direc

tamente hacia el generador de gas de preferencia precalenta

Son posibles rendimientos excepcionalmente ele-

tos de producto  de gas seco de aproximadamente 6,000 pies5

(169,80 m? de gas por hora) a 13.000 pies’ (367,90 m? de ga
por hora) por 1 pie3 (2,83 cma) de espacio de reaccidn del
generador, pueden lograrse regimenes de gas producto de més
de 20.000 pies5 (566 m5 normales) por 1 pie3 (2,83 cma) de

volumen de reactor a preiones de generador superores a 1.000
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E ejemplos, el gas producto del generador de gas de sintesis

! se enfria mediante contacto directo con agua a la presibén -

, cma).El @s de sintesis caliente del generador en cada caso,

-del gas de sintesis caliente para asegurar un contacto ade-

-10 =

lpe (70,30 k. por om2).

Los siguientes e¢jemplos muestran dabos de compa-~
racidn para la generacidn de gas de sintesis mediante oxida
cidn parcial de aceite de hidrocarburo a la presién conven-—

cional alta y a presidén muy elevada. En cada uno de los ——-

del generador de gas de sintesis y el andlisis se da a cong

cer sobre una base en seco.

EJEMPLOS

Se generd gas de 5intesis en un reactor sin empa
car mediante la oxidacidén parcial de aceites de hidrocarbu-
ro mediante reaccidn no catalitica con oxigeno y vapor a va
rias presiones y bajo las condiciones de funcionamiento o -
que se indicen en la siguiente tabla.la alimenbacidén de acei
te para el generador de gas de sintesis del Ejemplo era acei
te crudo de San Ardo, California, para los ejemplos restan—-
tes ge usaron aceites combusitibles pesados. El volumen in=-
terno del reactor para el Ejemplo 1 era de 4 pies3 (11,32 -
cm3) y para los ejemplos restantes era de 1,85 pies§ (5,22

con excepcidn del Ejemplo 1, se pone en conbacto a presidn

del generador con agus precalentada a la temperatura prevalg)
cente en la zona de enfriamiento.Una cantidad de agua en ex
ceso de la cantidad que puede vaporizarse mediante el gas de

gintesis caliente, se usa para el enfriamiento inmediato --

cuado entre el gas de sintesis y el agua de eofriamiento ¥
para separar el carbono contenido en la misma.Después de la

separacién del carbono del agua de enfriamiento, el exceso -
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de agua se hace recircular hacia el sistema de enfriamien-
to. Cierta cantidad del agua se pierde en el sistema con el
carbono y cierbta cantidad se descarta para controlar la -
concentracién de las sales disueltas en el sistema de agua
de enfriamiento. Tal y como se ha indicado en la sigulente
tabla, se hace recircular un volumen de agua relativamente
grande, a temperaturas de enfriamiento. El gas producto en-
frisdo enriguecido con vapor en cada caso se hace pasar ha-
cia un convertidor de desplazamiento que contiene un catali
zador de 6xido de hierro pardo de la Badische Anilin Sodafa
brik (BASF) que consiste de bxido férrico activado con oxi~
dos dé niquel y de cromo. ElL convertidor de desplazamiento
se hace funcionar practicamente a la misma presién que el -

generador de gas de sinbesis y que el sistema de enfriamien

to.
Ejemplo Nimero 1 2 3 4
. Alimenbacidn de Aceite

QAPT 9,0 11,1 17,4 17,7

Condiciones de funcionamiento
Presidn, kg/cm? 24,25 4,350 84,36 107,56
Temperatura, 2C. 1395 1532 1249 1233;:
Precalentamiento
" Aceite~vapor, °C. 383,5 402,5 4ot 457

Oxigeno, °C. 17 19 20 27

| Regimenes de Alimentacidn
Oxigeno, metros cubicos J

normales por hora 148,80 149,37 161,68 175,04
Acelte, kilogramos/hora 191,59 206,80 210,85 231,9C
Vapor, kilogramos/hora 118,49 131,55 150,15 149,11
Relacidn de vapor/aceite 0,59 0,64 0,71 0,064

Tiempo de Permanencia,segundos 2,36 3,02 54,61 4,33

Regimenes de Produccidn
Gas Seco, metros cublicos =~
normales por hora 629,48 654,41 692,27 766,34
Carbono, % en peso
de C en la alimenta )
ciodn ' ) 4,10 2,54 1,82 1,5}
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Ejemplo Nimero 1 2 3 4
Gas Producto
En seco, % Molar
Hidrégeno 46,92 46,75 47,97 48,04
Monéxido de Carbono 47,06 45,80 44047 43, l98
Didxido de Carbono 5,20 6,37 6,50 6 77
Nitrogeno y Argon 0,30 0,15 0,14 0,19
Metano 0,36 0,74 ,92 0,98
Sulfuro de Hidrdgeno 0 16 0,19 0,04

Metros Clbicos Normales de
02/Mi1es de metros cibicos .
normales de H,+CO 7,28 7,19 7,20

Sistema de Enfrismiento
Régimen de Agua, Kilogramos
por hora 2,470 3,345 2,043
Agua de Recirculacidn, kilg
granos por hora

2,288 2,30 2,24
Temperatura, 2C. 248 2%8 ? 2é 7
Vapor/CO en el gas,
" moles/mol 3,40 4,0 4,1
Convertlidor de Desplazamiento
Temperatura de Entrada, °C. 312 333 338
Temperatura de Salida, 2C. 418 407,5 407,5

Velocidad espacial,
" metros cibicos normales

por hora/metros cibicos 42,43 18,56 26,29
de oat,
Conversidn de CO, % molar 90,1 91,9 90,9

¢ se aumentd a 4,0 mediante la adicidén de vapor antes de in-
troducirse en el convertidor'de desplazamiento.

Los ejemplos anteriormente citados ilustran el -
funcionamiento del sistema de enfriamiento répido y el con
vertidor de desplazamiento esencialmente en la misma presidn
del generador de gas de sintesis. Se observard que a presio |
nes de 1.200 lpc (84,36 k. por cm2) y més elevadas se gene-~
ra una cantidad suficiente de vapor en el sistema de enfria

miento para suministrat todo el vapor requerido para el con

‘vertidor de desplazamiento. El gas enrigquecido con vapor --

deade el sistema de enfriamiento répido se hace pasar en re
lacidn de intercambio de calor con el gas de salida desde ~

el convertidor de desplazamiento que eleva su temperatura a
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aquella necesaria para el funcionamiento del convertidor de

desplazamiento sin la necesidad del precalentador acostum-—-

! trado que se calienta externamente.

En resumen, la Patente de Invencidén que se soli

cita, recaeri sobre las siguientes
- RETVINDICACIONES -

1.~ Un proceso para la produccidn de hidrégeno -
nediante oxidacidén parcial directa de un liguido de hidro-—-
carburo con oxigeno en una zona de reaccidn compacta exenta
de empaque en donde el hidrocarburo, el vapor o el asgua y -
oxigeno se introducen en la zona de reaccidén a una presién
mayor de 1.000 lpc (70,30 k. por cma) ¥ en proporciones re-

lativas para producir a una btemperatura autdgena dentro de

| la escala de 2,2009F (1.2042C) a 2.8002F (1.5382C), descar-

gar el gas efluente ‘que consiste en hidrdgeno, mondxido de

| carbono y vapor de agua desde la misma, enfriar el gas ——--

efluente en una zZona de contacto con agua para enfriar que

se suministra a practicamente dicha presidn de la zona de =

reaccidn y a la temperatura de equilibrio de la zona de con

i tacto de gas liquido y en una cantidad en exceso de aquella

que £rd vaporizable mediante el gas efluente y luego hacer

| pasar el mondxido de carbono, la mezcla de hidrdgeno enri--

quecids con vapor de agua en contacto con un cabalizador de

| reaccidn de desplazamiento de gas de agua précticamente a -

dicha presidn de la zona de reaccidén y recuperar el hidrége
no de la misma.

2.~ Un proceso de conformidad con la reivindica=-
cibén 1, en donde la cantidad de oxigeno que se suministra -
hacia dicha zona de maccidén es de 0,69 a 0,85 metros cibi--

cos normales de oxigeno por kilogramo de hidrocarburo.
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3.~ Un proceso de conformidad con las reivindi-
caciones 1 6 2, en donde las proporciones relativas del va~-
por quedan dentro de la escala de 0,454 kilogramos de vapor
a aproximadamente de 0,454 kilogramos a 1,816 kilogramos de
hidrocarburo.

4.~ Un proceso de conformidad con cualesquiera -
de las reivindicaciones anteriores, en donde todo el vapor
se suministra hacia la zona de reaccidén como agua liquida y
se convierte en vapor dentro de dicha zona de reaccidn.

S5.= Un proceso de conformidad con cualesquiera -
de las reivindicaciones anteriores, en donde dicho vapor o
agua se suministra hacia dicha zona de reaccidén en propor-
ciones relativas de 0,454 kilogramos por cada 0,908 a 1,362
kilogramos de hidrocarburo.

6.~ Un proceso de conformidad con cualesquiera -
de las reivindicaciones anteriores, en donde el gas efluen-
te se descarga de dichas zonas de reaccién a razdén de -~
424,50 metros clibicos normales por hora por 2,83 metros ci
bicos de volumen de dicha zona de reaccidn.

7.~ Se reivindica por Ultimo, como objeto sobre
el que ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:

"UN PROCESO PARA LA PRODUCCION DE HIDROGENO",
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en

la presente memoria que consta de quince péginas, mecanogra-

fiadas.

Madrid 22 de noviembre de 1.967

BERNARDO UNGRIA
DeDe
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