PATENTE DE INVENCION

Case No. A 55423.

d//ma%’a @MZ%ZZ@%Z
' sothre:

" PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE GAS DE SINTESIS "

SFolicilante: UNITED STATES STEEL, CORPORATION, entidad nortesmericana,
residente en 525 William Penn Place, Piftsburgh, Estado

de Pensilvenia, EE,UU.de A,

Este invento se refiere a un procedimiento para produ-
oir a partir de gases residuales o de gases combustiibles, un gas
de sintesis que comprende mondxido de carbono e hidrdgeno y, de
un modo més particular, a un procedimiento para producir un gas

Se de sintesis a bajo costo a partir de los gases residuales despren
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didos durante el proceso basico de elsboracidén de acero al oxi-
geno y procesos similares de elaboracifn y que contienen mas de
60 moles por ciento de mondxido de ocarbond. Dependiende del pro-
duoto que se haya de sintetizar a paritir del mismo, un gas de
sintesis tiene normalmente una relacidn de hidrdgeno a mondxido
de carbono de-3:1, 2:1 é 1:l. Por la ecuacidn de la reaccidn que
sé explicard mds adelanie resultard mis evidente que un gas de
partida que tenga ménos de 60 moles por ciento de monéxido de
carbono producird un gas de sintesis con un contenido muy bajo en
CO y Hp para que comercialmente pudiera resultar atil.

Bl gas de sintesis para la manufactura de metanol sin-
tético, oxo alcoholes y otros productos quimicos empleando proce-
diﬁientos bian conocidos, comprende una mezela variable de mond—
xido de carbono e hidrégeno. El gas se produce normalmente por
1la oxidacidn parcial o reformado con vapor .de agua de un hidro-
ocarburo como es el gas natural, nafta o fueloil. Estos procedi-
mientos emplean materias primas de costo relativamente elevado
que establecen un limite inferior en el costo del gas de sintesis.

El empleo de una conversidn catalitica de cambio de
mondxido de carbono a hidrégeéno ha estade limitada en el pasado

a la eliminacién de unas concentracidn relativamente baja de mond-

-xido de carbono residual de los gases de alimentacidn aumentando

asi el rendimiento en gas hidrdgeno.

El presente invento se refiere a un procedimiento para
producir gas de sintesis que contiene mondxido de carbono e hi-
drégeno y que comprende la operacién de recoger los gases residuz
les desprendidos durante wn proceso de elaboracién de acero o pro
ceso gimilar que contienen mds de 60 moles por ciento de mondxido
de carbono, enfriar y limpiar dichos gases, hacer reaccionar los

gases en un convertidor, bajo presién, ¢on agua 0 vapor de agua
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en presencia de un ocatalizador de 6xido de hierro o una mezcla
de 6xido de hierro y éxido ordmico, convirtiendo de este modo
el monéxido de carbono a hidrdgeno y didxido de carbono de acuer

do oon la ecuacidn: ) -

catalizador
- 00 4 H0 > H, + C0, + AE

en la que la relacién de vapor de agua a agua es de tal fndole

gue su capacidad calorifioca total es lo suficieniemente baja pa-
ra absorber en el convertidor virtualmente el calor generado por
la reaccidn. El grado al cual prosigue la reaccidén hacia la de~-
recha depende del valor de la constante de equilibrio K determi-

nada por la ecuacidn:

X = [0 [T
[0 [57

Esta constante varfe oon la temperatura de aproximada-

‘mente 73, a 260°C, hasta aproximadamente 5,6, a 4829C. El valor

menor de K a la temperatura mis elevada indica que él resultado
serd una proporcién o relacidn menor de Hé/CO ¥ que el resultado
sera una mayor proporcidén o relacidn de H2/CO en el limite infe-
rior de la gama de temperatura. No obstante, a medida que dismi-
nuye la temperatura la cinética o velocidad de reaccidn se hace
més deficiente.

Con una conversién relativamente elevada de CO a H, ne
cosariz para una operacidn econdnica, se vuelve esencial el con~
trol de é& H, o sea, el calor generado por esta reaccidn, para
evitar la retardacién o inversién de la reaccidén por las razones
anteriormenfe expusstas. Sorprendentemente, hemos descublerto

que se puede llevar a la practica nuestro método con éxito dispo
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niendo un sumidero o disipador de calor o depdsito de absorcidn
térmica para el A H. Este sumidero o disipédor de calor se ob-
tiene admitiendo agua y vapor de agua en él reactor y controlan~—
do la proporcidn del mismo para mantener la temperatura de reac—
cidn dentro de los iimites de temperaturd’pieferibles comprendi-
dos entre 371 y 426°C aproximadamente. Después de la reaccidn ci
tada y antes de utilizar el producto, se suele eliminar de dicho
producto el didxido de carbono. Es obligatorio eliminar el .didxi
do de carbono cuando se haya de convertir més mondxido de carbo-
no.repitiendo la etapa de reaccidne.

Se comprenderid totalmente el invento por la descripcidn

detallada que sigue y la explicacidén dada tomando como referencia

e1~dibujo adjunto que ilustra la forma actualmente preferida de

realizacidén del invento. En el dibujo, uma unica figura ilustra
en forma esquemitioca un dispositive de aparato conectados entre
sf para llevar a cabo el procedimiento del invento.

Refiriendonos ahora con detalle al dibujo, un conver-
tidor Bessemer para la fabricacién del acero al oxigeno 10, tie-
ne un elemento de estanquidad de gas 12 sobre el mismo que diri-
go también el gas efluente por un conducto 14 a wn dispositivo
de enfriamiento 16. Este dispositivo puede comprender uno o més
mediosa conocidos en los que el gas se puede enfriar a una tempe=-
ratura comprendida entre 1l.371 °C y la temperatura ambiente, de-
pendiendo del uso a que estd ulteriormente destinade. Un conduc—
%o 18 une el dispositivo de enfriamiento 16 a un filiro 20, en
él qﬁe las particulas en suspensidn de 6xido de hierro, por ejen
plo, son eliminadas y descargadas a través de un conducto 22.

En el dibujo, un conducto 24 difige el gas del filtro

20 a un comprensor 26, en ol que el gas se pucde comprimir a

aproximadamente 1,4 kg/cm2 absolutos, preferiblemente a wna pre-




sién de aproximadamente 21,09 a 42,18 kg/em? absolutos. La reac-
cién tiene lugar satisfactoriamente dentro de unos dmplios limi-
tes de presidn, por.ejemplo, hasta aproximadamente 351,53 kg/cm2
absoluto, a ouya presién un producto que tenga una relacidn de
De H2/CO de 2:1 puede sintetizarse produciendo metanol, Es preferi-
rble emplear una gama de presiones comprendida entrs 21,09 y 42,18
kg/cen2, absolutos, por razones econdmicas en la eliminacidn de
didxido de carbono. El gas comprimido fluye a través de un con-—
duoto 28, un cambiador de calor 30 y un conducto 32 a un reactor
10.  catalftico o odmara convertidora de cambio. Por las razones ex—
puestas anteriormente, el gas se calienta en el cambiador de caw-
lor 30 a una temperatura comprendida entre 260 y 4829C, preferible
mente entre 371 y 4262C aproximadamente. Segin se explicard més
‘adelante, el calor necesario en el cambiador de calor 30 para
_ 15. elevar la temperatura del gas de una temperatura ambiente a la
temperatura de preferencia, se suministra preferiblemente por
medio de un gas caliente que fluya‘por un conducto 36 desde la
. cémara 34. No obstante, es evidente; por la descripecidn enterior,
que el gas procedente del dispositivo de enfriamiento 16, des-
20. puds de su compresidn, puede encontrarse a la temperatura pro-
ferida o a una temperatura comprendida enire la temperaturs am-
biente y la temperatura preferida. De aqif que, el cambiador de
calor 30 pueda derivarse total o parcialmente (no se ilustra).
En el reactor o convertidor 34, el gas se pone en Inti~
25 mo éontacto oon cuslquier catalizador conosido de conversién por
cambio para promover la reaccidén de conversidn de mondxido de
carbono a hidrdgeno, por ejemplo, Sxido de hierro o una mezcla
de éxido de hierro y Oxido crémico. Este catalizador es un s61i-
do granulado, soportado sobre platos perforados en el reactor.

30. Tedricamente, no se consume catalizador, pero las impurezas exis
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tentes en el gas, por ejemplo, compuestos de azufre, empobrecen
el catalizador y en ocasiones llegan a destruir su utilidad. El1
vapor de agua se suministra por un conducto 38 al convertider 34
procedente de una fuente de suministro, no ilustrada, regulando-
_5. se la cantidad del mismo por medio de uma vilvula 40. Fl asua
procedente de una fuente de suminisizro, no representada, fluye
a través de un conducto 42, una vidlvula 44, un oambiador de ca=
lor 46 y un conducto 48 al convertidor 34. Segin se explicard
mas adelante, un gas efluente caliente fluye del convertidor 34
10, por un conducto 36, cambiador de calor 30 y un conduocio 50 al
cambiador 46, Por las razones expuestés anteriormente, el vapor
de agua y agua se introducen en el convertidor 34 en las DPTOPOL~
cgbnes respectivas de temperatura y a una velocidad que dependen
‘de la composicidn deseada en el efluente, constante de equilibrio
15. ¥y temperatu;a de reaccidn. Normalmente el vapor de agua y el agua
pr0porcionan'un disipador de calor para absorber viritualmente
w A E de aproximadamente 4.158 Keal por mol de mondxido de car,
bono que reacoiona por cada mol de agua. Para una conversidn mie
nima de mondxido de ocarbono a hidrdgeno, puede ser suficiente el
20. empleo de aguas o vapor de agua solamentes No obstante, para una
producpién a escala industrial con nuestro método es esencial el
enpleo de una combinacidén controlada de vapor de agua y agua a
temperaturas reguladas, prefiriendose que no se necesite calen—
tar el agua y.que se pueda derivar el cambjador 46. Denitro de los
25. 1iﬁites de temperatura arriba citados, es evidente que la relaw
cién de ménbxido de carbono a agua determina generalmente la can
tidad de mondxido de carbono convertide a hidrdgeno. Una vos
completada la reaceidn, el gas de sintesis efluente dol converti
dor 34 puede enfriarse empleande métodos normales. En el dibujo,

30. el gas caliente fluye del convertidor 34, a través del conducio
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36, cembiador de calor 30, conducto 50, cambiador de calor 46, un
conducto 52, un enfriador normal 54 y un conducto 56 a almacenaje
o tratamiento complementario. .

El porcentaje de mondéxido de carbono en los gases resi-
duales de alimentaocidn puede exceder del porcentaje preferido en
el gas de sintesis. Puesto que la generacidn en exceso de didxido
de carbono tiende a retardar la reaccidn, es preferible limitar
la conversidn de mondxido de carbono en el convertidor 34 y ali-
mentar gas de sintesis en el conducto 56 a un dispositivo normal,
no representado, para eliminar didxido de carbono. Este puede ser
una torre lavadora de gases que emplee, por ejemplo, una solucién -
de monoetanolamina o una solucidn caliente de carbonato. Ulte-
riabmente, se pueden converitir en hidrdgeno mas monéxido de car=—
bone en uno o még dispositivos de conver$i6n, no representados,
gimilares al descrito anteriornente.

, Se tendrd un pleno conocimiento del invento por el ejem
plo tipico de nuestro procedimiento expuesto a continuacidn cuyo
ejemplo se basa en 0,45 Kmol de monzxido de carbono en el gas re-
sidual de alimentacidn,

Refiriendonos al dibujo, un gas residual himedo de ali-

mentacidn, tipico de un gas desprendido durante el proceso bisico

" de fabricacidén de acero por inyeccidn de oxigeno se suministrs

por un medio de almecenamienio, no ilustrado, y comprende aproxiw
madamente T4 moie; por ciento de mondxide de carbono, 14 moles
por ciento de didxido de carbono, 6 moles por ciento de nitrdge—
no, 5 moles por ciento de ague y aproximadamente un mol por clen-
to de hidrdgeno. El gas se comprime a una ﬁresién de aproximadae-
mente 2;10 kg/em2 absolutos en el compresor 26, se calienta a una
temperatura de aproximadamente 3999C en el cambiador de calor 30

¥y después penetra en el convertidor de cambioc catalitico 34 sumi~
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nistrado con una mezcla conocida y disponible en mercado de Oxi-
do de hierro y éxido crdémico como catalizador. Se suministira va-
por de sgua & través del conducto 38 al convertidor 34 a una tem
peratura de aproximademente 1859C y wuna presidn de 10,54 kg/cm2
absolutog y se regula‘por medio de la vdlvula 40 para que com=
prenda aproximadamente 0,2 moles por mol de monéxido de carbono.
Se suministra agua al convertidor después de haberse calentado

a 93%C aproximadamenite en el cambiador de calor 46'y se regula
por medio de la vélvula 44 para que comprenda aproximadamente 0,3
moles por mol de mondxido de carbono.

La corriente efluente dé gas de sintesis sale del con=
vertidor a una temperatura de aproximadsmente 4260C y comprende‘
ap;oximadamente 28 moles por ciento de mondxido de carﬁono, 28
moles por ciento de hidrdgeno, 4 moles por ciento de agua, 4 mo-
les por.ciento de nitrdgenc y 36 moles por ciento de didxido de
garbono. Il gas se enfria a una temperatura de aproximadamente
201%C en el cambiador de calor 30 a sproximadamente 1769C en el
cambiador de calor 46 y a la temperatura ambiente mediante en~
friemiento directo pér agua en ol enfriador 54. Después de la
separacidn o eliminacidn de didxido de carbono medianfe ~lavado

con monoetanolamina el producto de gas de siniesis se encontrard

" dispuesto para uso.

"E1 balance energético para el ejemplo anterior, consi-
derando cambios.solamente en la entalpia del proceso, suponiendo
que la corriente de alimentacidn tenga una entalpia de cero con
la entalpfa expresada en Kcal por mol de CO alimentado, es el

que sigues
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A Hae
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D H de
D H de
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gas do alimentacién que penetra en el cambiador de calor 30 O

gas de alimentacién procedente del cambiador de calor 30 1.305,36

agua que penetra en el cambiador de calor 46 _ 0

agua que sale del cambiador de calor 46 . ' 143,64
1 vapor de agua que entra en el convertidor 34 0

cdrgas de alimentacién al convertidor 34 1.449,00
la reaccién : 1.9%0,80
pérdida del convertidor 34 126,00
efluente del convertidor 34 3.313,80
efluente del cambiador de calor 30 2.008,44
efluente del cambiador de calor 46 1.864,80

Por consiguiente, es evidente por el ejemplo anterior
qué:en las condiciones indicadas las condiciones térmicas se com-
pensan sensiblemente para producir una relacién de Hé/CO de 1, cuan
do se parte de un gas que contiene T4 moles por ciento de CO. Uti-
lizando 1& reaccidn indusirialmente conocida‘por oxo-reaccidn y

oondensacidén ald6lica, este producto se puede hacer reaccionar con

.

una carga de propileno para producir 2-etilhexanal. Esta hidroge—
nacién producird de un modo conocido 2~-etilhexanol que es un plas—

tificante conocido para el cloruro de polivinilo.

El invento se caracteriza por ofrecer varias ventajas

‘bien definidas, En primer lugar, proporciona un procedimiento sim-

ple, relativamente econdmico, y un aparato pars mejorar un gas 18-
sidual procedente de un proceso de elaboracidn de acero para la
produccién de gas de sintesis.

En seguhdo lugar, el gas residual puede reemplazar a
productos orginicos relatiﬁamente caros utilizados anteriormentie
para generar el hidrdgéno pars un gas de sintesis, -

En tercer lugar se puede trabejar eficientemente con un

convertidor de cambio catalitico, a pesar de la elevada conversidn
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de monéxido de carbono mediante una debida proporcidn de agua ¥y
vapor de agua pars proporcionar un medio de enfriamiento de la
reacoién ¥, por lo ‘tanto, un equilibrio térmico para la reaccidn
generalg . .

Por {ltimo, se puede elaborar una dmplia game de compo
sioiones de gas de sintesis a partir de un gas residual que ten-
ga un contenido elevado en mondxido de carbono, disponiendo, si
fuera necesario, diversos dispositivos convertidores y medios pa
ra la eliminacién de didxido de carbono,

NOTA

Desorite suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera dg realizarlo en la préctica, debe hacerse
céﬁstar que las disposiciones anteriormente indicadas son suscep
1ibles de modificaciones de detalle en-cuanto no alteren su prin
cip}o fundanental. También se hace constar que el invento corres
ponds a ﬁna solicitud de Patents presentada en Norteamerica Ser
n? 686.646 de fecha 29 de novlembre de 1.967, acogiéndose, por
lo tanto a los benefzcios que conceden los Convenios Internacio-
nales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido

invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios

en Espafia, sobre: " PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE GAS DE

- SINTESIS ", caracterizandose por lo siguiente:

1% - Procedlmlento para 1a preparacién de gas de sine
teslis, que cont;ene mondxido de carbono e hidrdgeno, caracteri-
zadd porque comprende recoger un gas residual desprendido duranw-
te uﬁ proceso de elaboracidn de acero o proceso similar que con-
tenga mas de 60 moles por ciento de mondxido de carbono; enfriar
¥y limpiaer dicho gas; y hacer reaccionar dicho gas en wn conver—
tidor, bajo presidn, con agua y vapor de agua, en presencia de

un catalizador de &xido de hierro o una mezcla de 6xido de hiew
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rro y 6xido crémico, convirtiendose de esta manera el mondxido
de carbono a hidrdgeno y didxido de carbono segin la ecuacidni

catalizador -
€O + HO >-H2-1-002-!-AH

en la que la relacidn de vapor do agua a agua es de tal fndole
que su contenido total de calor al penetrar en el convertidor es

lo suficientemente bajo para absorber virtualmente el calor go-—

" nerado por la reaccidn.

29,~ Procedimiento segin la reivindicacion 1, caracte-
rizado porﬁue el AH es de aproximadamente 4.158 Kcal por mol de
monéxido de ocarbono:reaccionado.

" 3%,- Procedimiento segiin las reivindicaciones 1 6 2,
caracterizado porque se comprime el gas a aproximadamente 1,40
kg/cmZ absolutos y se calienta a una temperatura conprendida en-
tré 260 y 482Qq aproximadamente.

48.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 6 2,
caracterizado porque se comprime ei gas a una presidn comprendida
entre 21,09 y 42,18 kz/cm2 absolutos, aproximadamente, y se ca-
liehta a unga temperatura comprendida entre 371 y 42692C aproxima-
damente.

58 g Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque el gas comprimido se calienta por intercam-
bio de calor indirecto de dicho gas con el producto resultante
del convertidor.

6%,~ Procedimiento semin cualquiera de las reivindica-
ciones 1 a 4, caracterizado porque el producto resultante, des-
pués de un intercambio de calor indirecto con el gas, se pone

en intercambio de calor indirecto con dicha agua antes de que ése

ta penetre en el convertidor.
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T8.~- " Procedimiento para la preparacidn de gas de
sintesis", tal y como gueda sustancialmente desecrito en la pre—
sente memoria e ilustrado en los dibujos adjuntos.

Esta meméria consta de doce hojas escritas a miquina

5 por una sola card.

Madrid, D7 'O, 18
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