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La presente invencidén se refiere a un procedimiento continuo para
la obtencién de gases de sintesis que contieneﬁ esencizlmente
monbxido de carbono, hidrbgeno y metano, eliminéndose las im-
purificaciones en 4cido cianhidrico y amoniaco contenidas en

el gas de sintesis mediante hidrogenacidn catalizada antes del

lavado del gas.

La obtencidbn de gases de sintesis esté descrita en Ullmanns
Encyklopddie der technischen Chemie, tomo 16, ja edieibn 1965,
p. 599 - 635. Los desarrollos més recientes para los diferentes
campos de aplicacibdn se encuentran en el suplemento, ja edi- _
cibn, 1970, bajo el titulo: "Ammoniak" o "Methanol" en el pérafo
"Gaserzeugﬁngh 2 partir de la phgina 468 v sig. o en las piginas

94/95.

Sea remitido en especial al dibujo en la péhgina 601 de la publi~
cacibn citada en primer lugar,que representa-un cuadro sinbptico
de la produccibén de gas empleando diferentes sustancias bésicas,

tales como carhén o hidrocarburos liquidos o gaseosos.

Hoy en dia se suele producir gases de sintesis a escala industrial
mediante oxidacidn parcial de hidrocarburos o carbdn o gases
naturales o LPG (gas liquido de petrbdleo) con gases que contienen
oxigeno. Para moderar la temperatura se puede agregar hidrbdgeno,

oxigeno u otra sustancia apropiada a la mezcla de reaceidn.
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Pero ya en el pasado exlstid la tendencia de usar crecientemente
partes de hidrocarburcs pesados de tipo aceite pesado o aln

aceites residuales o residuos de vaclo, Esta tendencla se continuaré
a impoﬁer en el futuro, Estos aceltes pesados contienen una pro-
porcldén comparablemente mis elevada en compuestos de nitrbgeno

orgénicos,residualés ¥ un contenido més elevado en azufre.

Por lo tanto, durante la oxidﬁcibn se forma, ademés de monbdxido de
carbono, hidrbgeno y metano, segln la materia prima usada y su
éomposieién, también dib6xido de carbono, 4cido sulfhidrico y trazos de
oxisulfuro de carbono, amoniaco, &cido cianhidrico y &cido férmico.
Parte del carbono contenido en la materia prima se obtiene como

hollin y se ha de eliminar del-gas antes de la elaboracidn ulterior.

Independientemente de la clase de elaboracidn ulterior a que se
somete el gas,es preciso purificarlo una vez durante el procedi;
miento, elimin&ndose esencialmente los componentes Acidos, tales
como C02, HQS, HCN y HCOOH, posiblemente con excepeidn del &cido
carbbnico y oxisulfuro de carbono. Cuando se desea eliminar los
compuestos menciocnados conjunéamente mediante lavado de gas,
surgen considerables dificultades, especialmente cuando hay
contenidos més elevados en &cido cianhidrico. Estos dificul-
tades se deben a que el Acido cianhidrico es bien soluble en

la mayorla de los disolventes que se usan para el lavado del

gas y no es completamente eliminado del disolvente durante la
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regeneracidén del mismo. Por esta razdn se enriquece en la soluecibn
de lavado, en la cuel se hidroliza dando 4cido foérmico que también

se enriquece.

El enriquecimiento de &cido cianhidrico v &ecido fbdrmico en la
solucidn de lavado disminuye la capacidad de la misma de absorber
crompuestos &cldos; adem&s, produce una fuerte corrosibdtn en los
aparatos usados para la purificacidn de gas. Comparado con el
&cido cianhidrico, la cantidad en &cido fdérmico procedente de

la etapa de produccldn de gas y que entra en la etapa de purifi-

cacidn es insignificante, -

Por lo tanto, es importante eliminzr el &cido cianhidrico del gas
antes de separar los demds componentes &cidos, tales como HES b
CO,- Eliminendo el &cido cianhidrico mediante lavado con agua
fria antes de eliminar los componentes 4cidos requiere un equipo
adicional; el liquido se lavado tiene que ser regenerado porque
generalmente no se puede introducir en el agua industrial; ademés
resulta ineconbmico efectuar el iavado solamente ¢on agua

fresca.

Es sabido de la publicacidn de solicitud de patente alemana TOS
23 52 425 convertir compuestos de nitrobgeno, tales como NH3 ¥ HCW,
también en gases qhe contienen HQS en presencia de catalizadores

a partir de metales transitorios (se propone especialmente el
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sulfuro de hierro) en nitrbdgeno. Esta reacoiép se realiza general-
mente & temperaturas de 649 a 815°C. En la memoria de patente
soviética 439 302 se describe la eliminacién de HCN de gases que
no se especifican con la ayuda de catalizadores de Cr ¥y Ni a tem-
peraturas de 250 a 45000. Seglin las indicaciones de los autores, la
actividad del catalizador disminuye fuertemente ya al cabo de 20
horas de servicio. Finalmente, de la publicacibn de solicitud

de patente alemana DOS 22 45 859 es conocido hacer reaccionar
écido cianhidrico en presencia de catalizadores soporte que con-
tienen elementos del &° y/0 8° grupo secundario en forma de b6xido,
vy eliminar el &cido de determinadas mezclas de gas. Este proce-
dimiento se realiza sin presidn. En los ejemplos se usén‘gases
modelo gue no contienen b6xidos de carbono ni #apor de agua. Consta
en la publicacién cifada que la reaccidn tiene uﬁa conversibdn
satisfactoria tan-sélo & partir de 200 o bien 250°C. Se pueden

aplicar velocldades especiales- de bomo-méximo, 1500 por hora.

Todos estos procedimientos tienen desventajas que impiden aplicar~
los en la préctica. El cometido de la presente invencidn consistid
en eliminar el &cido clanhidrico del ges antes de lavar los com-
ponentes &cidos del mismo, poniéndolo en contacto con un cataliza-
dor en cuya'superficie se hidrogena el 4cido cianhidrico con

el hidrégeno que en cualquier caso esté contenido en el gas.
Un catallizador de este tipo ha de ser estable al azufre y ha de ser
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selectivamente activ? pararla ?eaccién deseadg, a saber la hidro-
genacidn del &cido cianhidrico. Desde el punto de vista termodinimico
pueden tener lugar varias otras reacciones en contacto con cata-
lizadores, que pueden cambiar desfavorabiemente la composicidén de

los gases que contienen dxidos de carbono y vapor de agua. En primer

lugar, los dxidos de carbono pueden formar con hidrégeno metano

segln las siguientes ecuaciones:

O+ 3 E,0 —_—) CHy, + H,0
€O, + 4 H, —> CH, + 2 H,0.

Ademés puede separarse hollin seg(nn la ecuacibn

2 C0 —— O, + Hy.
. =4

-

Todas las reacciones arriba mencionadas son indeseadas en vista

del cometido de la presente invencion.

Se ha encontrado ahora que es posible hidrogenar selectivamente

el &cido cilanhidrico ya a temperaturas bajas y con elevadas cargas
afin cuando estén presentes bxidos &e carbono y vapor de agua. En vista
de las indicaciones de las publicaciones DOS 23 52 425 y‘DOS

22 45 859 esto no era de prever.

Por lo tanto, la presente invencidn se reflere a un procedimiento

para la obtencidn de gases de sintesis que contienen en esencla
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mondxido de carbono e hidrbdgeno, mediante oxidacién parcial de
hidrocarburos o carbdén con gases que contienen oxigeno en presencia
de vapor de agua u otro moderador de temperatura apropiado, en

un reactor de gas de sintesis no catalizado y sin rellenos, a una

" temperatura de entre 900 y 1700°C (autotérmica) y una presibdn de entre

1 y 250 bares, enfriando, a continuacidn, los productos de reacecidn,
separando el carbono particulado y eliminando las impurifica-

ciones &cidas y llevando a caho otros tratamientos ulteriores

en el orden en si conocido. El procedimiento est4 caracterizado por-
que los productos de reaccidn se tratan después de eliminar el
carbeno particulado pero antes de separar los componeﬁtes &cidos,

a 100 a 250°C en una zona de hidrogenacibén catalizada.

En esta zona de hidrogenacibn catalizada se hidrogenan los %Lrazos
del Acido cianhidrico con el hidrbdgeno contenido en el gas; la
concentracidén de los demés componentes del gas permanece esenclal -

mente inalterada.

La zona de hidrogenaclén est& cargada de un catalizader de hidroge-
nacidn que se conoce de la técnica de refineria para procedimieﬁtos
de desulfuracién y denitrificacion. Tales catalizadores de re-
fineria contienen por regla general por 1o menos un elementc del 6°
u 8° grupo secundario del sistema peribdico, que generalmente
estén aplicados en forma de sus bxidos o sulfuros sobre éxidos

inorgénicos, ignifugos como soporte,
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Como elementos del 6° grupo secundario entran en consideracidn
el cromo, molibdeno y volframio, prefiriéndose los dos Gltimos.

Como elementos del g° grupo sean mencionados el niquel y cobalto.

Preferentemente, los catallzadores contienen al menos un elemento
del 6° v 8° grupo secundario resvectivamente, observéndose general-
mente una relacidén atbdmica de 0,8 a 10 &tomos de los elementos del
6° grupo por Atomo de los elémentoé del 8° grupo. Se usan sobre todo
catallzadores que contienen mezclas de uno o varios elementos de

6° 7 8° grupo del sistema peribddico. En tal caso, la relacitn
atbmica convenientemente estari comprendida entre 1 y 4. Se pre-
fieren en especial los catalizadores que contienen niquel y molib-
deno o c¢obalto y molibdeno y .gue presentan las reiéciones atimicas

indicadas.

Los bxidos y sulfuros de los metales hidrogenantes generalmente -
representan un 10 a 4154 en peso de todo el catalizador; el resto del

90 a 55% en peso constituye el soporte.

Como soporte para los metales cataliticos entran en consideracibn,
sobre todo, los materiales ceramicos, tales como MgO, 8102, A1203,
T102, ZrO2 6 mezclas de los mismos, por ejemplo, MgO ¥y A1203, o]
compuestos de los mismos, a saber las espinelas; adem&s entran en
consideracidn los silicatos de magnesio o aluminio sintéticos, tales
como arclllas y arcillas esméticas, allminas, p.ej. +-Al,0, ¥

2>
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f-A1203 o altminas hidratadas, tales como bayerita, hidrargileta, boen
mita o mezclas de dxidos o hidrdxidos de aluminio. Los soportes mais
preferidos constan de 6xidos de aluminio o hidrdéxidos de aluminio

0 sus mezclas.,

En la zona de hidrogenacidn catalizada se aplican temperaturas de
100 a 250°C, preferentemente 150 a 230°C. Bstas temperaturas se re-
fieren a la temperatura de entrada de los productos de reaccibdn
procedentes de la separacibén autotérmica después de haber eliminado
el hollin. Ya que en la zona de hidrogenacién catalizada no deberé
tener lugar una metanizacibén o conversibdn, las temperaturas de
entrada equivalen précticamente a las de salida. La presibén en la
zona de hidrogenacitn serd de 1 a 250 bares y se ajustari de

manera gue corresponda a la presidn que rige en el generacor de-
duciendo las pérdidas normales de presidn que se presentan durante
el curso de elaboracibn..Lé velocldad espacial esté comprendida
entre 1000 y 20 000 por hora (volumen de gas a 1 bar y 0°C). Una
preslén més elevada favorece la hidrogenacibdn catalitica del 4cido
clanhidrico de manera que por mis elevhda la presibén de gasifica-
cibn tanto whs baja puede ajustarse la temperatura y tantc wmds
elevada la velocidad especifica. Especialmente a presiones de gasi-

ficacidn bajas, la temperaturd no deberi sobrepasar los 200°¢.

Como sustancias primas para la separacidn autotérmica entran en con=-

sideracibn: gases, LPG, gasolinas, fuel-oil, fuel-oil pesado, gas-oil

/10
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de vaclo, residuc de vacio y carbdn.

Seglin la materia prima empleada y las condiciones procesuales,
especialmente la pfesién de gasificacién; se obtiene, pasada la

zona de desgasificacién, es decir después del enfriamiento repentino
con agua ¢ después de la recuperacibn, un gas bruto que tiene la
siguiente composicibn: H, = 62 a 40% en volumen, CO = 34 a 609 en
volumen, CO2 =2 a G%Ien volumen. Los demds componentes,tales como
CHQ, Ng, HES, gases nobles etc, generalmente ascienden a menos'de 12,
El contenido en Acido cianhidrico del gas bruto depende del contenido
en nitrbgeno de la sustancia de partida y puéde ascender a 1 2

50 ppm en caso de fuel-oil pesado, especialmente a 5 a 25 ppm.

£l procédimiento de la invencién se deéeribiré en mis detalle en
los siguientes ejemplos. Los catalizadores A (CoMo/Aleoj) ¥y B
(Ni/MoAlaoz) se preparan en la sigulente forma y poseen las si-*

gulentes propledades:

Catalizador A 7

A partir de una solucibdn de sal de aluminio se precipita boenmita
con amoniaco, se filtra y se lava eliminando las sales. La pasta

de alfimina aln mojada se mezcla con nitrato de cobalto y solueidn
de sal de molibdeno (4cido molibdico o molibdato de amonio). Secado

el polvo, se extruye por amasado y conformado en macarrones, se

seca y se calelna.
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Se obtiene un catalizador que contiene un 5% de bxido de cobalto, 13,5
de M°O3’ resto de A1203 como soporte, presenténdo.el A1203 atin impuri-
ficacliones de un 2 % en peso de Siog. El catalizador presenta un

peso especifico aparente de 650 kg/mB, urla superficie especifica de

220 m2/g y un volumen de poros de 0,5 cmj/g.

Catalizador B

En la forma deserita bajo A se preparan macarrones de dxido de
aluminio y se calcinan. Estos se impregnan con una. solucién de
niquel ymolibdeno,se secan y se calcinan nuevamente., Se obtlene
un catalizador que contiene un 3% en peso de NiO y un 15% en peso
de MOO3

especifico aparente de 700 kg/mj, una superficle especificz de

s, resto de alGmina impurificada con 5102. Presenta un peso

150 m%/g y un volumen de poros de 0,6 en’ /g,

-

En todos los ejemplos, el gas que sale de la zona de reaccldn
contiene menos de 1 ppm en vol. de HCN y tiene una composicidn que
corresponde dentro de la exactitud analitica a la composicibén del
gas de entrada. En todos los ensayos seAemplea el catalizador

en la forma sulfidica. En este contextc hay que tomar en'cuenta;

sin embargo, que tambilén un catalizador oxidieo ée transformaré gra-
dualmentqen la forma sulfidica debido a los compuestos de ezufre
contenidos en el gas de sintesis bruto. Pero para acelerar la
reaceibn se pﬁéde usar el catalizador qesde el comienzo en la

forma sulfidica.
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Ejemplo 1

Fuel-oil pesado (residuc atmosférico) se precallenta a 110% y se
introduce por via de un quemador anular en un reactor de gas de
sintesis no catalizado, de paso libre. La densidad del aceite

de partida era de 954 kg/m3 a 16%c (17 grados API), la viscosidad
cinemdtica a 80°C ascendid a 64,0 ma/s (8,45 grados Engler) y el
poder calorifico superior a 43 618 kJ/kg. Un an&lisis did la si-
guiente composicidn indicada én % en peso: C = 85,50; H = 11,46;
S =1,75; N = 0,35; 0 = 0,90; v ceniza de un 0,09% en peso. Al
mismo tiempo se introduce vapor de una temperatura de 400°C y
oxigeno pricticamente puro k99,1% en mol) en el reactor. La rela-
¢ibn ponderal de H,0/combustible asciende 2 0,40 y la relacibn

atdmica de oxigeno a carbono (en el combustible) es de 0,5072.

Las corrientes alimentadas se hacen reacclonar en la zona de
reaccibn bajo una presibn absoluta de aprox. 45 bares y,é una
temperatura (autbgena) de 130600. El tiemﬁo de residencia medio
eh la zona de reaccibén asciende a aprox. 6 segundos, Mediante oxi-
dacidn parecial se transforma la corriente de hidrocarburo ali-
mentada en una corriente de gas que - una vez secada indiréééa-
mente a 16590 y separado el carbono particulado con agua - presenta
la siguiente composicibtn del gas seco en % en mol: CO2 = %,6;
co
Ar

[H

47,5; H, = 48,0; CHy = 0,2; HyS = 0,4; y COS = 0,16, Ny ¥

0,14, Como impurificaciones en micoelementos, el gas contiene
en ppm en vol.: NH3 = 3; HCN = 18,5; HCOOH =  -0,5. Cabe mencionar

que una parte de dichas impurificaciones ya se ha eliminado del gas
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en la separacidn del carbono particulado. Bajo las condicilones

de reaccibdn mencionadas, el carbono particulado asciende a sola-
mente un 1,54 del carbono empleado y ya que seé recicla casi en un
90% a la etapa de gasificacibn, apenas eété reflejado en la balanza
de sustancias. El gas de la composicién arriba indicada después

de la separacibn de las impurificaciones de particulas, esté
saturado con agua, presenta una temperatura de 82% y una presibdn

absoluta de aprox. 42,5 bares.

De esta corriente de gas se calientan 4 kmol/h mediante intercambio
indirecto de calor a 150°C y se introducen en una zona de hidro-
genacibn que contiene 9 1 del catalizador A. La presibn operacional
equivale a lé presidén del generador deduciendo las pérdidas normales
de presibén en los aparatos'colocados en medio y asciende en términos
absolutos a aprox. 42,5 bares. El caudal mencionado corresponde a
una veloeclidad espacial de 10 000 litros por litro de catalizador v

hora,

Ejemplo 2

L kmol/h de una corriente de gas que se obtuvo segln el ejemplo L y
cuya composicibdn corresponde'a 14 de la corriente de gas de

ejemplo 1, se calienta mediante intercambio indirecto dé calor

a 150°C v se introduce en una zona de hidrogenacibén cargada con

9 1 del catalizador B. La presidén absoluta es de 42,5 bares y

el caudal mencionado corresponde a una velocidad espacial de

/14
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10 000 litros por litro de catalizador y hora.
Deserita suficientemente la naturaleza del invento, asi como la
manera de realizarlo en la préctica, debé hacerse constar que las

5 disposiciones anteriormente indicadas son susceptibles de modifi-

caciones de detalle en cuanto no alteren su orincipio fundamental.
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Reivindicaciones

Procedimiento para la obtencidn de gases de sinpesis que contienen

en esencla mondxido de carbono e hidrbgeno, mediante oxidacidn
parcial de hidrocarburos o carbbdn con gases que contienen oxigeno

en presencia de vapor de agua u otro moderédor de temperatura apro-
plado, en un reactor de gas de sintesis no catalizado y sin rellenos,
a una temperatura de entre 900 y 1700°C (autotérmica) y una presibn
de entre 1 y 250 bares, enfriando, a continuacibdn, los productos de
reacclién, separando el carbono particulado y eliminando las im-
purificaciones 4cidas y llevando a cabo otros tratamientos ulteriores
en el orden en si conocido, caracterizado porque el producto de reaccibdn
se trata, después de separar el carbono particulado pero antes de
eliminar los componentes &cidos, en una zona de hidrogenacidn cata-

lizada a temperaturas de 150 a 230°C.

Procedimiento seglm la reivindicacidn 1, caracterizado porque el

tratamiento se ileva a cabo & temperaturas de 150 a 23%0°C.

Procedimiento segln las reivindicaciones 1 a 2, caracterizado porque
la zona de hidrogechiéh estd cargada con un catalizador que con-
tiene 10 a 45% en peso de metales hidrogenantes del 6° y/o 8°Agrupo
secundario del sistema peribdico en forma de sus dxidos y Sﬁl-

furos y 90 a 55% en peso de un soporte.

Procedimiento para la obtencidn de gases de sintesis tal y como

gueda sustancialmento descrito en la presente Memoria.
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Esta Memoria consta de 16 pAginas escritas a miquina por una

sbla cara.

5 BASF Aktiengesellschaft
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