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METODO Y APARATO PARA PRODUCIR GAS DE SINTESIS

Campo de la Invencion

[0001] La presente invencion proporciona un método y aparato para producir un
producto de gas de sintesis en el cual una corriente que contiene hidrégeno compuesta
por un gas de sintesis, que contiene preferiblemente no mas de 20 % en volumen de
metano se hace reaccionar con oxigeno penetrando a tra‘vés de una membrana de
transporte de oxigeno para generar calor a fin de calentar la membrana y mantener los
requerimientos de calentamiento endotérmico de las reacciones de reformado de metano
con vapor realizadas en un reactor catalitico separado di,"‘seﬁado para producir el
producto de gas de sintesis.

Antecedentes

[0002] El gas de sintesis que contiene hidrogeno y monédxido de carbono es producido
para una variedad de aplicaciones industriales, por ejemplo, la produccién de hidrégeno
y la produccion de combustible sintético y productos quimicos. Convencionalmente, el
gas de sintesis se produce en un reformador a fuego directo en el cual gas natural y
vapor son reformados al gas de sintesis en los tubos del reformador llenos con
catalizador. Los requerimientos de calentamiento endotérmico para las reacciones de
reformado de metano con':/apor que ocurren dentro de los tubos del reformador son
proporcionados por quemadores que calientan el horno alimentados por parte del gas
natural. Para aumentar el contenido de hidrégeno en el gas dq; sintesis, el gas de sintesis
puede ser sometido a reacciones de desplazamiento de agua-gas para hacer reaccionar el
vapor residual en el gas de sintesis con el mondxido de carbono.

[0003] Estos reformadores de metano con vapor estan optimizados para la produccion
de hidrogeno y tipicamente son alimentados con una corriente de reactivo que contiene
hidrocarburos y vapor en una proporcién de vapor a carbono de 1,5 a 3,5, dependiendo
de la cantidad de didxido de carbono en la corriente del reactivo, para asi producir el gas
de sintesis con una proporcion de hidrogeno a mondxido de.carbono de 3 o mayor. Esto
no es dptimo para producir gas de sintesis para la produccion de combustibles sintéticos

tales como en la sintesis de Fisher-Tropsch o la sintesis:.de metanol donde es mas
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deseable una proporcién de hidrogeno a monoxido de carbono de 1,8 a 2,0 en el gas de
sintesis. En consecuencia, cuando la produccion de combustible sintético e€s un uso
deseado del gas de sintesis, se utiliza normalmente un reformador autotérmico en el cual
la proporcién de vapor a carbono del reactivo es tipicamente entre 0,5 y 0,6. En un
reactor de este tipo, se utiliza oxigeno para quemar parte de la alimentacién a fin de
crear vapor y calor adicional para reformar los hidrocarburos contenidos en la
alimentacién al gas de sintesis. Por lo tanto, para una instalacién a gran escala, puede
ser necesaria una planta de separacion de aire para suministrar el oxigeno.

[0004] Como se puede apreciar, los métodos convencionales para producir un gas de
sintesis tales como los que se mencionaron anteriormente son costosos e involucran
instalaciones complejas. Con el fin de superar la complejidad y el costo de tales
instalaciones se ha propuesto generar el gas de sintesis dentro de reactores que utilizan
una membrana de transporte de oxigeno para suministrar oxigeno y asi generar el calor
necesario para mantener los requerimientos de calentamiento endotérmico de las
reacciones de reformado de metano con vapor. Una membrana de transporte de oxigeno
tipica tiene una capa densa que, siendo impermeable al aire u otro gas que contenga
oxigeno, transportard iones de oxigeno cuando se somete a una temperatura operacional
elevada y a una diferencia de presion parcial de oxigeno a través de la membrana. Esta
diferencia de presion parcial de oxigeno puede ser produgi'dé comprimiendo el aire
suministrado o a partir de la combustion de hidrocarburos alimentados a un lado
permeable de la membrana y mantenida por el oxigeno permeado o una combinacion de

los dos métodos.

-[0005] Por ejemplo, en las patentes de EE.UU. No. 6.048.472 y 6.110.979, una

alimentacion de gas reactivo se combina con vapor. La alimentacion de gas reactivo
puede ser gas natural, nafta u otro gas que contenga hidrocarburos. Esta corriente de
alimentacion combinada se calienta a continuacion y se introduce a un pre-reformador
adiabético para producir una corriente intermedia que contiene monéxido de carbono,
diéxido de carbono, vapor, hidrégeno y metano. La corriente intermedia puede

combinarse con didxido de.carbono y vapor. La corriente:de reactivo resultante es
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entonces introducida con aire en el lado reactivo y en el lado oxidante, respectivamente,
de un reformador de membrana de transporte de oxigeno. El reformador de membrana
de transporte de oxigeno posee una membrana de transporte de oxigeno que separa el
lado reactivo y el lado oxidante del reformador. El gas reaétivo reacciona con oxigeno
que ha permeado a través de la membrana de transporte de okigeno para producir un gas
de sintesis. Preferiblemente; un catalizador de reformado se‘r'-a‘ﬁlica por lo menos a una
porcion de la superficie del lado reactivo de la membrana de 'trsansporte de oxigeno o se
empaca en el lado reactivo para promover las reacciones de reformado.

[0006] La patente de EE.UU. No. 6.114.400 divulga un sistema integrado en el cual un
reformador de membrana de transporte de oxigeno estd conectado a un reactor aguas
abajo tal como un reactor de Fischer-Tropsch para producir un producto liquido. En
todas estas patentes la presencia de la fase de pre-reformado evita la degradacién de
hidrocarburos de orden superior presentes en la corriente de alimentacion del reactivo y
la deposicion de carbono. resultante que de lo contrario se produciria si los
hidrocarburos de orden superior hubieran sido alimentados directamente al reactor. Esta
deposicion de carbono puede degradar el catalizador de reformado utilizado en conjunto
con el reactor de membrana :de transporte de oxigeno.

[0007] La patente de EE.UU. No. 6.296.686 divulga un reactor.en el cual se suministra
calor a una reaccion de reformado endotérmica dentro de un canal de reaccién separado
de un canal de aire por una membrana de transporte de oxigeno. Un gas reactivo, por
ejemplo, metano, que fluye a través del canal de reaccién es quemado con oxigeno
permeado a fin de proporcionar el calor para mantener la reaccion de reformado. Mas
calor se suministra a la reaccion de reformado quemando un combustible con retenido o
un combustible con un segundo permeado producido por otra membrana de transporte
de oxigeno o dentro de un canal de combustion. Alternativamente, se puede situar una
membrana de transporte de oxigeno entre un canal de aire y un canal de combustion y
entre el canal de combustién y el canal de reaccion se coloca una barrera. En este caso,

la membrana de transporte de oxigeno suministra oxigeno permeado para mantener la

eyl



]

combustién de un combustible en el canal de combustion y asi generar el calor que se
transfiere al canal de reaccion.

[0008] La solicitud de patente de EE. UU. Serie No. 2008/0302013 divulga un sistema
de reactor de etapas con una configuraciéon secuencial de;qlas etapas del reactor para
producir un producto de gas de sintesis. Cada una de las eta}ggﬁéﬁdel reactor tiene un lado
oxidante separado de un lado reactivo por una membrana de ftﬁr}énsporte de oxigeno. Los
lados reactivos estan unidos de modo que una corriente de reactivo que contiene metano
y vapor se introduce en el sistema y reacciona secuencialmente con el oxigeno que
penetra a través de la membrana para producir un producto de gas de sintesis que se
utiliza en un reactor aguas abajo tal como un reactor de Fischer-Tropsch. Lechos de
catalizador pueden ser situados en el lado reactivo de las etapas del reactor o pueden
colocarse entre las etapas del reactor. Tanto vapor como un gas reactivo proveniente de
un proceso aguas abajo que utiliza el gas de sintesis vpueden introducirse en la
alimentacion entre las etapas. La presencia de las multiples etapas permite que la
temperatura dentro de cada una de las etapas de reaccioén pueda ser controlada para
evitar que la membrana dg: transporte de oxigeno se deé%gde y para controlar la
deposicion de hollin a través del sistema de membrana. ;-: i
[0009] La solicitud de patente de EE.UU. Serie No. 2006/0029539 divulga otros
ejemplos de sistemas de reactores con etapas que pueden emplear membranas de
transporte de oxigeno en los cuales el aire u otra corriente que contiene oxigeno
alimentada a cada una de las etapas puede ser controlada para controlar las temperaturas
y la conversién que se puede obtener en la produccion de un gas de sintesis.

[0010] El problema con todos los sistemas del arte previo identificados anteriormente es
que una membrana de transporte de oxigeno opera a altas temperaturas de
aproximadamente 900 °C a 1100 °C. Cuando hidrocarburos tal como metano y otros
hidrocarburos de orden superior son sometidos a estasvtemperaturas se producird
formacion de carbono. Ademas cuando el oxigeno es sumlmstrado por una membrana

de transporte de oxigeno dlrectamente al reactor, el area superﬁc1al de la membrana se

distribuye a lo largo del reactor. Por lo tanto, la distribucion: de ‘oxigeno no es uniforme
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a lo largo del reactor. En otras palabras, una cantidad suficiente de oxigeno no esta
disponible generalmente en o cerca de la entrada al reactor.'»Esto también resulta en un
problema de formacion de carbono agravado en la entrada que es especialmente el caso
en proporciones bajas de vapor a carbono. En cualquier caéo,:, un reactivo que contiene
metano y vapor produciré'.un flujo relativamente bajo dé;pxigeno a través de la
membrana dando lugar a que el area de la membrana necesegjgi'a para un reactor asi sea
mayor, lo que se afiadird al costo y complejidad en este tipo de reactor o sistema.
Ademads, un catalizador de reformado de metano con vapor debe reemplazarse
periédfcamente. En disefios de reactores del arte previo donde se emplea el catalizador
adyacente a la membrana de transporte de oxigeno, el reemplazo del catalizador se
vuelve un gjercicio costoso si no impractico.

[0011] La presente invencion, en uno o mas aspectos, proporciona un método y un
aparato en el cual la membrana de transporte de oxigeno no'se utiliza directamente para
hacer reaccionar a los componentes del vapor y del metano de la alimentacién de
reactivo, sino por el contrario, para generar el calor neces"g‘rilp a fin de mantener los
requerimientos de calentamiento endotérmico de las reaccioﬁé ;..:de reformado de metano
con vapor dentro de un reactor separado, superando asi iég;jproblemas identificados
anteriormente.

Resumen de la Invencion

[0012] La presente invencion proporciona, en un aspecto, un método para producir un
producto de gas de sintesis. Segun este método, los lados de permeacion y retencion de
al menos un elemento de la membrana de transporte de oxigeno, configurado para
separar el oxigeno a través del transporte de iones oxigeno, entran en contacto con una
corriente que contiene hidrogeno formada a partir de un gas de sintesis que contiene
preferentemente no mas de 2;0 % en volumen de metano, hidrégeno y una corriente que
contiene oxigeno, respectiyamente. La corriente que corifpig:ne hidrégeno se hace
reaccionar con el oxigeno.transportado a través del al fpepos un elemento de la
membrana de transporte de oxigeno, generando asi calor, uné;_gorriente de producto de

reaccion calentada y una corriente de retenido calentada. La corriente de producto de




reaccion calentada se combi_na con una corriente de reactivo para formar una corriente
combinada compuesta por hidrocarburos aportados por la corriente de reactivo y vapor
aportado, al menos por la corriente de producto de: reaccion calentada. Los
hidrocarburos y el vapor coﬂt_enidos en la corriente combinada-se hacen reaccionar en al
menos un reactor catalitico para producir una corriente de;gas de sintesis. El calor
generado por el al menos un elemento de la membrana de transporte de oxigeno hacia el
al menos un reactor catalitico por radiacion proveniente del al menos un elemento de la
membrana de transporte de oxigeno y por transferencia de calor indirecta desde la
corriente caliente de retenido hacia el al menos un reactor catalitico ayuda a mantener
los requerimientos de calentamiento endotérmico de la reaccion de reformado de
metano con vapor. El producto de gas de sintesis se produce a partir de al menos parte
de la corriente de gas de sintesis.

[0013] A diferencia del estado de la técnica, la membrana de transporte de oxigeno se
utiliza para generar calor y potencialmente vapor para el reformado de metano con
vapor y este calor se transfiere a un reactor catalitico separadg._ j.ﬂ_Una gran ventaja en esta
configuracién es que la combustion del gas de sintesis cor,i_.'.'cﬁ):),;(_igeno permeado es una
reaccion mucho mas rapida que la del metano o la del metano e.hidrocarburos de orden
superior. En el arte previo, generalmente una corriente pre-reformada que seria
principalmente metano y vapor es quemada en el lado de permeacién de una membrana
de transporte de oxigeno que también contiene un catalizador para promover las
reacciones de reformado de metano con vapor. En consecuencia, un sistema reactivo de
acuerdo a la presente invencion puede usar un drea de membrana de transporte de
oxigeno mucho menor que un reactor del arte previo. Esto se traduce en un sistema
reactivo de acuerdo con la presente invencién que es menos complejo y costoso que los
sistemas del estado de la técnica y ademads, es menos susceptible de fallar. Ademas,
puesto que el reactor catalitico es una unidad separada;l;,\‘gl, catalizador puede ser
remplazado maés facilmente que en un sistema del arte prev;i*{)ﬁ-.}.en el cual el catalizador

esta incorporado en un elemento de la membrana de transporte de oxigeno.
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[0014] Una corriente de vapor suplementaria puede introducirse en al menos una de la
corriente que contiene hidrégeno y la corriente de reactivo. Una corriente de didxido de
carbono puede introducirse ‘en al menos una de la corriente de producto de reaccién
calentada, la corriente de reactivo, la corriente que contieri’él-hidrc’)geno y la corriente
combinada para obtenerse algo de reformado en seco dentro del reactor catalitico. La
corriente que contiene oxigeno puede ser precalentada a través de intercambio de calor
indirecto con la corriente caliente de retenido antes de ser introducida al lado de
retencion de la al menos una membrana de transporte de oxigeno. La corriente del gas
de sintesis se puede dividir de tal forma que el producto de gas de sintesis se forme a
partir de parte de la corriente de gas de sintesis y la corriente que contiene hidrégeno se
forme a partir de otra parte de la corriente de gas de sintesis que se recicla al lado de
permeacion del al menos un elemento de la membrana de transporte de oxigeno. La
corriente de gas de sintesis se puede enfriar al ménos en parte mediante la adicion de
agua o vapor a la corriente‘de gas de sintesis antes de dividir la corriente de gas de
sintesis.

[0015] Una corriente de vapor suplementario se puede introducir en al menos una de la
corriente que contiene hidrégeno y la corriente de reactivo. El al menos un reactor
catalitico puede tener una secciéon depuradora calentada por un quemador auxiliar
alimentado por un combustible aumentando asi la temperatura de equilibrio en la salida
del al menos un reactor catalitico y reduciendo la pérdida de metano de este reactor o
reactores. El retenido calentado también mantiene la combustion del combustible en el
quemador auxiliar antes de precalentar la corriente que contiene oxigeno.

[0016]El al menos un reactor catalitico puede ser por lo. menos un primer reactor
catalitico. La corriente que contiene hidrégeno se forma, al:irr‘penos en parte, haciendo
reaccionar hidrocarburos adicionales y el vapor adicional en'el al menos un segundo
reactor catalitico. El calor también puede ser transferido al.segundo reactor catalitico
por radiacion y transferencia de calor indirecta desde la corriente caliente de retenido
para suministrar los requerimientos de calentamiento endotérmico de la reaccion de los

hidrocarburos adicionales y del vapor adicional.



[0017] En otro aspecto, la presente invencion proporciona un aparato para producir un
producto de gas de sintesis. Este aparato se compone de_al menos un elemento de
membrana de transporte de oxigeno configurado para separar.el oxigeno de la corriente
que contiene oxigeno al hacer contacto con un lado de rétencién del al menos un
elemento de la membrana de transporte de oxigeno y quemar una corriente que contiene
hidrégeno formada por un gas de sintesis que contiene preferiblemente no mas de 20 %
de metano en un lado de permeacion del al menos un elemento de la membrana de
transporte de oxigeno en presencia de oxigeno permeado. Esta combustion genera calor,
una corriente de producto de reaccion calentada y una corriente de retenido calentada.
[0018] El al menos un reactor catalitico estd configurado para hacer reaccionar los
hidrocarburos y el vapor a fin de producir una corriente de gas de sintesis y de ese
modo, para, al menos en parte, producir el producto de gas. de sintesis. El al menos un
reactor catalitico estd congctado con al menos un elemgﬁpo de la membrana de
transporte de oxigeno de tal forma que la corriente de prodgctd de reaccidn caliente se
combina con una corriente de reactivo que contiene los hidrocarburos para formar una
corriente combinada que comprende los hidrocarburos aportados por la corriente de
reactivo y vapor aportado, al menos por la corriente de producto de reaccion caliente
que se introduce en el al menos un reactor catalitico. El al menos un elemento de la
membrana de transporte de oxigeno y el al menos un reactor catalitico se colocan uno
con respecto al otro dentro de una carcasa aislada alargada de tal modo que el calor se
irradia desde el al menos un elemento de la membrana de transporte de oxigeno hacia el
al menos un reactor catalitico e indirectamente se transfiere desde la corriente de
retenido caliente hasta el al menos un reactor catalitico para ayudar a mantener los
requerimientos de calentamiento endotérmico de la reaccic’)nim;:‘_,(j:e reformado de metano
con vapor.

[0019] El al menos un elemento de separacidon de oxigeno..también puede estar en
comunicacién fluida con el al menos un reactor catalitico de tal modo que el producto
de gas de sintesis se forma a partir de una primera parte de la corriente de gas de sintesis

y la corriente que contiene hidrégeno se forma a partir de una segunda parte de la



corriente de gas de sintesis. :Se proporciona un medio para enfriar la corriente de gas de
sintesis y para reciclar la segﬁnda parte de la corriente de ga§ icie_ sintesis hacia el lado de
permeacion del al menos un elemento de la membrana de tra\nsp,_orte de oxigeno.

[0020] El medio de refrigeracion y reciclo puede constar de una red de intercambio de
calor convectivo y una red de flujo. La red de intercambio de calor convectivo tiene una
serie de intercambiadores de calor en comunicacién fluida con el al menos un reactor
catalitico. Estos intercambiadores de calor estan configurados para enfriar la corriente
de gas de sintesis a través de intercambio de calor indirecto con: la segunda parte de la
corriente del gas de sintesis; la corriente de reactivo; una corriente que contiene
hidrocarburos conteniendo los hidrocarburos; agua de alimentacion de la caldera, de tal
modo de incrementar el vapor sobrecalentado y una corriente de vapor frio; y agua de
refrigeracion. La red de flujo estd asociada con la red‘,,‘_,d_c intercambio de calor
convectivo para introducir la corriente de vapor frio a la qqgiente de gas de sintesis
antes de la serie de intercambiadores de calor, para introduc‘i“r;, al menos parte del vapor
sobrecalentado en la corriente que contiene hidrocarburos después de haber sido
calentada, para formar asi la corriente de reactivo y para dividir la corriente de gas de
sintesis después de haber intercambiado calor indirectamente con la corriente que
contiene hidrocarburos y el agua de alimentacion de la caldera en la primera y segunda
parte de la corriente de gas de sintesis. También se incluye un soplador de reciclo
conectado a la red de flujo para reciclar la segunda parte de la corriente de gas de
sintesis hacia el lado de permeacién de la al menos una membrana de transporte de
oxigeno y un tambor separador conectado a la red de interc;ambio de calor convectiva
para eliminar el condensado, de la corriente de gas de sintesis después de haber sido
enfriada, para producir asi el;producto de gas de sintesis. cotf

[0021] Un intercambiador de calor puede ser conectado al disptositivo de separacion de
oxigeno y configurado de tal manera que la corriente que contiene oxigeno sea
precalentada a través de intercambio de calor indirecto con la corriente de retenido

caliente antes de ser introducida al lado de retencion del al menos un elemento de la

membrana de transporte de oxigeno. El al menos un reactor catalitico puede tener una



seccion depuradora situada dentro de un conducto que -contiene un quemador
alimentado por un combustible aumentando de esa forma, la femperatura de equilibrio
en la salida del al menos un reactor catalitico y reduciendo la pérdida de metano de este
reactor o reactores. El quemador del conducto se coloca entre el dispositivo de
separacion de oxigeno y el intercambiador de calor de tal modo que el retenido caliente
mantiene la combustién del combustible dentro del quemador del conducto antes de

precalentar la corriente que contiene oxigeno en el intercambiador de calor.

[0022] En una modalidad especifica de la presente invencién, el al menos un reactor

catalitico es al menos un primer reactor catalitico y al menos se proporciona un segundo
reactor catalitico que estd configurado para hacer reaccionar mas hidrocarburos
contenidos en una corriente de reactivo secundaria con mas vapor, produciendo asi una
corriente de gas de sintesis secundaria. El lado de permeacion del al menos un elemento
de Ja membrana de transporte de oxigeno esta conectado cqn;“;_é‘i:l al menos un segundo
reactor catalitico de tal manera que la corriente que contiene hidrégeno se forma, al
menos en parte, a partir de la corriente del gas de sintesis secundaria. El al menos un
segundo reactor catalitico se coloca de tal forma que el calor generado por el al menos
un elemento de la membrana de transporte de oxigeno es también transferido por
radiacion y a través de transferencia de calor indirecto desde la corriente de retenido
caliente hasta el al menos un segundo reactor catalitico para ayudar a mantener los
réquerimientos de calentamiento endotérmico de la reaccién de reformado de metano
con vapor.

[0023] El al menos un elemento de la membrana de transporte de oxigeno puede
adoptar una configuracion t-iibular y los lados de permeacion 'y retencién pueden estar
situados en las superficies interna y externa del al menos un;elemento de la membrana
de transporte de oxigeno. La carcasa aislada alargada del reactor con aberturas opuestas
que se encuentran en extremos opuestos aloja el dispositivo de separaciéon de oxigeno y
el al menos un reactor catalitico de tal forma que la corriente que contiene oxigeno se
introduce en una de las aberturas opuestas y la corriente de retenido caliente es

descargada desde la otra de las aberturas opuestas. El al menos un reactor catalitico esta
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frente al por lo menos un elemento de la membrana de transporte de oxigeno de manera
tal que el calor se irradia al por lo menos un reactor catalitico y la corriente que contiene
oxigeno hace contacto con el lado de retencion de la al menos una membrana de
transporte de oxigeno y a partir de ahi, la corriente de retenido caliente entra en contacto
con el al menos un reactor catalitico para transferir calor desde la corriente de retenido
caliente antes de ser descargada desde la otra de las aberturas opuestas. En una
modalidad de la presente invencion donde hay al menos un segundo reactor catalitico, el
al menos un segundo reactor catalitico esta situado aguas abajo del al menos un primer

reactor catalitico y también estd frente al por lo menos un elemento de membrana de

~ transporte de oxigeno de tal forma que el calor se irradia tanto al por lo menos un

primer reactor catalitico como al por lo menos un segundo reactor catalitico. Ademas, la
corriente que contiene oxigeno entra en contacto con el lado de retenido del al menos un
elemento de la membrana de transporte de oxigeno y a partir de ahi, la corriente de
retenido caliente hace contacto con el al menos un reactor catalitico y el al menos un
segundo reactor catalitico para transferir también el calor desde la corriente de retenido
caliente hasta el al menos un segundo reactor catalitico antes de ser descargada desde la
otra de las aberturas opuestas.

[0024] En cualquier modalidad de la presente invencién el al menos un elemento de la
membrana de transporte de oxigeno puede estar formado por una pluralidad de tubos de
membrana de transporte de.oxigeno y el al menos un reactor catalitico puede estar
formado por tubos reactores que contienen un catalizador para.promover la reaccion de
reformado de metano con vapor y tiene entradas en un extremo:de cada uno de los tubos
reactores y salidas en el otro extremo de los tubos reactores,para descargar la corriénte
de gas de sintesis. La pluralidad de tubos de membrana de 'frémsporte de oxigeno y de
tubos reactores pueden estar contenidos dentro de modulos.

[0025] En una modalidad preferida, los modulos tienen la pluralidad de tubos de
membrana de transporte de oxigeno colocados de manera de rodear los tubos reactores
centrales. Unos colectores de entrada estdn conectados a los tubos de membrana de

transporte de oxigeno para introducir la corriente que contiene hidrogeno a los tubos de
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membrana de transporte de oxigeno y unos colectores de salida estan conectados a los
tubos de membrana de transporte de oxigeno para recibir la corriente de producto de
combustion calentada. Los colectores de salida estan conectados a las entradas de los
tubos reactores centrales de tal forma que la corriente de producto de combustion
caliente se combina con una corriente que contiene hidrocarburos, para formar una
corriente combinada que se sometera a la reacciéon de reformado de metano con vapor.
Los moédulos se configuran de forma que un factor de vista entre cada uno de los tubos
centrales del reformador y los tubos de membrana de transporte de oxigeno que irradian
calor a cada uno de los tubos centrales del reformador sea mayor o igual a 0,5.

Breve Descripcion de las Figuras

[0027] Aunque la especificacion concluye con reivindicaciong\s{ que sefialan claramente
el tema de discusiéon que los solicitantes consideran su iflv‘enci()n, se cree que la
invencién se entendera mejor cuando se toma en conexion con los dibujos adjuntos en
los cuales:

[0028] La Figura 1 es una ilustracion esquematica de un aparato disefiado para llevar a
cabo un método de conformidad con la presente invencidn;

[0029] La Figura 2 es una ilustraciéon esquematica de una modalidad alternativa de un
aparato disefiado para llevar a cabo un método de Conformidad con la presente
invencion; |

[0030] La Figura 3 es una ilustracion esquematica, fragmentaria del aparato de la Figura
1 que muestra una configuracion de las membranas de transporte de oxigeno y de los
reactores cataliticos dentro de una carcasa aislada alargada; |

[0031] La Figura 4 es una ilustracion esquematica, fragmentarié del aparato de la Figura
2 que muestra una configuracion de las membranas de transporte de oxigeno y de los
reactores cataliticos dentro de una carcasa aislada alargada,

[0032] La Figura 5 es una modalidad alternativa de la Figura 3;

[0033] La Figura 6 es una vista en perspectiva de un médulo de conformidad con la
presente invencion que incorpora tubos de membrana de transporte de oxigeno y un

tubo reactor central en una integracion de transferencia de calor ventajosa;
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[0034] La Figura 7 es una vista en perspectiva de un sub-ensamblaje de las membranas
de transporte de oxigeno utilizado en el modulo que se muestra en la Figura 6;

[0035] La Figura 8 es una vista en perspectiva de la parte inferior de un elemento tipo
placa utilizado en el mddulo que se muestra en la Figura 6; |

[0036] La Figura 9 es una vista en perspectiva de la parte superior de una primera placa
utilizada en el elemento tipo placa que se muestra en la Figura §;

[0037] La Figura 10 es una vista en perspectiva, fragmentaria de la Figura 6 con
porciones despiezadas para mostrar las caracteristicas internas del moédulo de la Figura
6;y |

[0038] La Figura 11 es una ilustracién esquematica, seccional de una configuracion de
los mddulos del reactor que se muestran en la Figura 6 empleados en una carcasa
aislada alargada de un reactor que se muestra en la Figura 3.

[0039] En aras de evitar repeticion, los elementos comunes en las diversas figuras
utilizan los mismos nimeros, donde la explicacion de tales elementos no cambiara de
figura a figura.

Descripcion Detallada

[0040] Con referencia a la Figura 1, se ilustra un aparato 1 que esta disefiado para
producir un producto de gas de sintesis a través del reformado de metano con vapor de
hidrocarburos. El aparato 1 incluye uno o mas elementos de;membrana de transporte de
oxigeno de los cuales se ilustra un elemento de membrana de transporte de oxigeno 2.
El elemento de membrana de transporte de oxigeno 2 suministra calor por radiacién y
transferencia de calor por convecciéon para suministrar ‘los requerimientos de
calentamiento endotérmico de un reactor catalitico 3 dentro del cual se hacen reaccionar
los hidrocarburos y el vapor para producir un gas de sintesis. Como es bien conocido en
el arte, a altas temperaturas, de 700 a 1100 °C, el vapor reacciona con metano para
producir un gas de sintesis que contiene hidrégeno y monéxido de carbono. El reactor
catalitico 3, como es conocido en el arte, contiene un catalizador, tipicamente de niquel,
para promover esta reaccion de reformado de metano con vapor. Ademas, ocurren

reacciones de desplazamiento de agua-gas en las cuales el mondxido de carbono
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reacciona con el vapor para producir diéxido de carbono e hidrégeno. Aunque la
reaccion de desplazamiento de agua-gas es exotérmica, la reaccion de reformado de
metano con vapor es endotérmica y requiere un suministro de calor al reactor catalitico.
El diéxido de carbono también reaccionard con metano en reacciones denominadas
reacciones de reformado seco para producir también el gas de sintesis. En este sentido,
se puede agregar dioxido de carbono para tal propésito. El gas de sintesis resultante es
una mezcla de hidrégeno, monédxido de carbono, didéxido de carbono y agua y otros
componentes conocidos tales como metano sin reaccionar,:.gonocido en el arte como
pérdida de metano. El gas de sintesis es opcionalmente enfriado y comprimido dentro de
una seccién convectiva 4 para producir el producto de gas de sintesis y una corriente de
reciclo que se alimenta de nuevo al dispositivo de membrana de transporte de oxigeno 2
para una combustion con oxigeno permeado a fin de generar el calor necesario.

[0041] Como se desprende de la discusion anterior, el aparato 1 funciona de manera
analoga a un reformador autotérmico, en el cual se afiade oxigeno al reactivo para
oxidar parcialmente algunos de los hidrocarburos contenidos en el reactivo a fin de
generar el calor para mantener los requerimientos de calentamiento endotérmico en
general para el reformador de metano y vapor. Dicho esto, la combustién que ocurre
dentro del dispositivo de membrana de transporte de oxigeno 2 estara tipicamente por lo
menos 50 % completa asi que no habré practicamente nada de oxigeno molecular que
quede para reaccionar con los hidrocarburos porque de lo contrario no sera generado
suficiente calor por el dispositivo de membrana de transporte de oxigeno 2 para
mantener los requerimientos de calentamiento endotérmico necesarios para las
reacciones de reformado de metano con vapor que ocurren dentro del reactor catalitico
3. Otro punto a ser mencionado, es que si se intenta una operacion dentro del aparato 1
en la cual los hidrocarburos contenidos en el reactivo fueran quemados dentro de la
membrana de transporte de oxigeno 2, esta reaccion serd tipicamente tan lenta que sera
poco practico sino imposible generar el calor necesario para el reformado endotérmico
de metano con vapor subsecuente porque los hidrocarburos no reaccionaran de forma

apreciable dentro de una membrana de transporte de oxigeno. La presente invencion se
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aprovecha del hecho de que la oxidacién del hidrogeno y del mondxido de carbono es
una reaccion particularmente rapida en la que parte del gas de sintesis generado por el
reactor catalitico puede utilizarse para generar calor mientras que aun se permite una
tasa razonable de produccion del producto de gas de sintesis en el aparato 1.

[0042] Mas especificamente, una corriente que contiene oxigeno 10 puede ser
introducida por medio de un soplador 14 en un intercambiador de calor 12 con fines de
precalentar la corriente que contiene oxigeno 10. El intercambiador de calor 12 podria
ser un intercambiador de calor de tipo convectivo o un intercémbiador de calor ciclico
de tipo regenerativo de alta eficiencia. La corriente que contiéne oxigeno 10 puede ser
aire del ambiente o posiblemente una corriente proveniéﬁte de una seccién del
compresor de una turbina de gas. En este ultimo caso, el soplador 14 y el
intercambiador de calor 12 podrian no ser necesarios. Es de sefialar que no es necesario
o incluso deseado comprimir la corriente que contiene oxiéeno 10. El soplador 14 se
proporciona simplemente para impulsar la corriente que contiene oxigeno 10 a través
del aparato 1 contra caidas de presion producidas por tuberias y similares. La corriente
que contiene oxigeno 10 caliente se pone en contacto a continuacion con el lado de
retencion 16 del elemento de la membrana de transporte de’oxigeno 18 incorporado en
el dispositivo de membrana de transporte de oxigeno 2. ,Aunque se ilustra solo un
elemento de membrana de transporte de oxigeno 18 como tal# c¢omo se les ocurriria a los
entendidos en la materia, puede haber muchos de estos elémentos en una aplicacion
industrial de la presente invencién y el dispositivo de rﬁerhbrana de transporte de
oxigeno 2 podria ser tubos de membrana de transporte de oxigeno 122 incorporados en
un médulo 120 a explicarse posteriormente. Como también serd discutido, el elemento
de membrana de transporte de oxigeno 18 estd formado por una ceramica capaz de
conducir iones de oxigeno a una elevada temperatura operacional. Los iones de oxigeno
penetran a través del elemento de membrana de transporte de oxigeno 18 en la direccion
de la flecha 20 hacia el lado de permeacion 22 del elemento.de membrana de transporte

de oxigeno 18.
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[0043] Como resultado de la separacion del oxigeno y la combustién que ocurre en el
lado de permeacion 22 del elemento de membrana de transporte de oxigeno 18, se
forma una corriente caliente de retenido 24 que, después de transferir calor al reactor
catalitico 3, puede opcionalmente introducirse en un quemador de conducto 26 y
utilizarse para mantener la cémbustién de un flujo de combl;stible 28 para producir una
corriente de gas de combustion calentada 30 que se introduce en el intercambiador de
calor 12 con el fin de precalentar la corriente que contiene oxigeno 10 a través del
intercambio de calor indirect;f). La corriente del gas de combﬁé‘c.ién refrigerado resultante
32 se descarga del intercambiador de calor 12. Aunque no se ilﬁstra, si es necesario, se
puede inyectar aire suplementario en el quemador del conducto 26 para mantener la
combustion. Es de notar que son posibles modalidades en las cuales el quemador del
conducto 26 no se utiliza y la corriente de retenido se introduce directamente en el
intercambiador de calor 12 a fin de precalentar la corriente que contiene oxigeno 10. En
este sentido, la corriente que contiene oxigeno 10 puede hacer contacto con el lado de
retencién 16 de la membrana de transporte de oxigeno 18 a temperatura ambiente y sin
calentamiento. Sin embargo, esto no seria térmicamente eficiente.

[0044] Una corriente que contiene hidrogeno 34 se introduce en el lado de permeacion
22 del elemento de membrana de transporte de oxigeno 18"q‘ue‘» es oxidado mediante la
combustion de oxigeno pérmeado para producir una corriente de producto de
combustién caliente 36. La corriente de producto de combustion caliente 36 se combina
con una corriente de reactivo 38 para producir una corriente combinada 40 que contiene
hidrocarburos y vapor que se introduce en el reactor catalitico 3 donde dicha corriente
se somete a reacciones de reformando de metano con vapor, para producir una corriente
de gas de sintesis 42. Es de sefialarse que son posibles modalidades de la presente
invencidn en las cuales la corriente de reactivo solo contiene hidrocarburos tales como
metano y alcanos de orden inferior y el vapor es aportado unicamente por la corriente de
producto de combustion caliente. Como se expondra, sin embargo, es preferible, no
obstante, que se afiada vapor: tanto a la corriente de reactivo,38, como a la corriente de

producto de combustion caliente 42 y a la corriente que conti@ne hidrégeno 34. Ademas,

16

15,



como se ilustra, opcionalmente se puede afiadir una corriente de diéxido de carbono 39
a la corriente de reactivo 38 o a la corriente combinada 40 o a la corriente de producto
de combustién caliente 36 o posiblemente a la corriente que contiene hidrégeno 34
como una corriente 81, aguas arriba del intercambiador de calor 46 a efectos de mejorar
el reformado seco que ocurre dentro del reactor catalitico 3.

[0045] La combustién de la corriente que contiene hidrégenq 34 produce calor que a
través de radiacién como generalmente lo indican las Uﬂj‘véchas 41, junto con la
transferencia de calor convectiva proporcionada por la corriente de retenido caliente 24
que esta en contacto con el reactor catalitico 3, calienta el reactor catalitico 3 para
ayudar al menos en el suministro de los requerimientos de calentamiento endotérmico
de las reacciones de reformado de metano con vapor que ocurren en el reactor catalitico
3. Si es necesario, también se pueden suministrar los requerimientos de calentamiento
endotérmico a través de calentamiento indirecto con la utilizacion de quemadores
auxiliares quemando parte de la corriente de reactivo 38 y alimentando el reactor
catalitico 3.

[0046] La corriente de gas de sintesis 42 contiene hidrégeno, mondxido de carbono,
vapor y diéxido de carbono y como se comentd anteriormente, otros componentes tales
como posiblemente metano sin reaccionar. La seccion conQéCiiva 4 esta diseflada para
enfriar la corriente de gas de sintesis 42 y reciclar parte de la.t, corriente de gas de sintesis
para formar la corriente que contiene hidrégeno 34. Practicamente, es necesario enfriar
la corriente de gas de sintesis 42 antes de reciclar esta corriente a un soplador de reciclo
78. La seccion convectiva 4 también esta disefiada de modo que al enfriar la corriente de
gas de sintesis, varias corrientes de alimentacion son precalentadas y se genera vapor de
proceso.

[0047] En el enfriamiento de la corriente de gas de sintesis 42, se combina una corriente
de vapor 43 dentro de la corriente de gas de sintesis 42 para producir una corriente de
gas de sintesis enfriada 44. Alternativamente, también podria afiadirse agua a la
corriente de gas de sintesis 42 para afiadir vapor al proceso y también aumentar la

reduccion de la temperatura: debido al calor latente de vapb_ri'Zacién del agua afiadida.
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Este paso es importante no sélo para enfriar la corriente de gas de sintesis 42, sino
también para prevenir la coquizacion del gas de sintesis con el enfriamiento.

[0048] La corriente de gas de sintesis enfriada 44 es enfriada ain mas sucesivamente en
una red de intercambio de calor convectivo que incluye los intercambiadores de calor
46, 48, 50, 52, 54 y 56 y los intercambiadores de calor enffiados por agua 58 y 64. La
corriente de gas de sintesis enfriada 44 después de hab§r sido enfriada en el
intercambiador de calor enfriado con agua 58 por una corrier;téi de agua de refrigeracion
59, es dividida en una primera parte 60 y una segunda parté 62 La primera parte 60 es
enfriada adicionalmente dentro del intercambiador de calor éﬁfriado con agua 64 por la
corriente de agua de refrigeracion 66 y la corriente resultante es introducida en un
tambor separador 68 del cual la corriente condensada 70 es drenada para producir una
corriente de gas de sintesis enfriada 72. La corriente de gas de sintesis enfriada 72
opcionalmente se comprime en un compresor 74 para producir una corriente de
producto de gas de sintesis 76 que forma el producto de gas de sintesis. La segunda
parte 62 es recirculada hacia el lado de permeacion 22 del elemento de la membrana de
transporte de oxigeno 18 por medio de un ventilador de recirculacién 78.
Opcionalmente, se agrega una primera corriente de vapcif,complementaria 80 a la
segunda parte 62 para formar la corriente que contie;__l.‘e__; hidrégeno 34 que es
precalentada en el intercambiador de calor 46 a través de infer,éambio de calor indirecto
con la corriente de gas de sintesis enfriada 44. |

[0049] Una corriente que contiene hidrocarburos 82, que puede ser gas natural y mas
preferentemente, gas natural que ha sido pre-reformado en un pre-reformador
adiabatico, se comprime en un compresor de alimentacion 84 y luego se precalienta en
el intercambiador de calor 50 que sirve como un precalentador de combustible. Es de
mencionar que cuando se utiliza gas natural, tipicamente contendra un nivel
inaceptablemente elevado de especies de azufre. Aunque existen catalizadores tolerantes
de azufre que pueden ser utilizados en el reactor catalitico 3, en la mayoria de los casos
el gas natural debera ser hidrotratado para eliminar el cofl;tgnido de azufre. Ademas,

puesto que el gas natural contiene alquenos que se descomponen a altas temperaturas
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para formar carbono que puede desactivar el catalizador, la proporcién de vapor a
carbono de la corriente de entrada al reactor catalitico 3 tendra que ser controlada
cuidadosamente para evitar la coquizacion del catalizador. En este sentido, otras fuentes
posibles que contienen hidrocarburos incluyen gas asociado, GLP, nafta. La corriente
caliente resultante puede combinarse con una segunda corri"e"nte de vapor suplementaria
86 para formar la corriente de reactivo 38 que se calienta adicionalmente en el
intercambiador de calor 48 av ‘través de intercambio de calor iﬁdirecto con la corriente de
gas de sintesis enfriada 44 luego de haber pasado a través dels intercambiador de calor
46. La primera y la segunda corriente de vapor suplementaria 80 y 86 se forman
bombeando una corriente de agua de alimentacion de la caldera 88 a una bomba de agua
de alimentacion 90 y luego pasando la corriente presurizada a través del intercambiador
de calor 56 que actia como un calentador de agua de alimentacion de la caldera y luego
a través del intercambiador de calor 54 que sirve como una caldera para producir vapor
saturado y finalmente a través de un intercambiador de calor 52 que sirve como un
super calentador para producir una corriente de vapor sobrecalentado. Una porcién de la
corriente de vapor saturado 92 forma la corriente de vapor 43 y la otra parte pasa a
través del intercambiador de.calor 52 y es sobrecalentada y "e}it,onces, posteriormente se
divide en la primera y segun&a corrientes suplementarias 80 y86

[0050] Como puede apreciarse, en posibles aplicaciones de.--.lla' presente invencidn, la
seccion convectiva 4 puede no estar presente cuando se desea el gas de sintesis a alta
temperatura. Ademas, la seccién convectiva 4 podria simplificarse proporcionando los
medios adecuados para enfriar el gas de sintesis antes de reciclar parte del mismo al
lado de permeacion 22 de la membrana de transporte de oxigeno. Por ejemplo, el uso de
intercambiadores de calor enfriados con agua solos o preferentemente en combinacion
con la corriente de vapor 43 u otra corriente de enfriamiento.

[0051] Con referencia a la Figura 2, una modalidad alteinativa del aparato que se

muestra en la Figura 1 se indica como aparato 1'. En el aparato 1', una corriente que

contiene hidrogeno 34" es producida haciendo reaccionar.una corriente de reactivo

1

secundaria 100 en un reactor 3'. La corriente de reactivo.sécundaria podria ser una

4
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corriente que contiene vapor y combustible en una proporcion de vapor neto a carbono
mayor que la corriente de reactivo 38 alimentada al reactor catalitico 3. El reactor 3'
sera un reactor catalitico disefiado para hacer reaccionar los hidrocarburos y el vapor en
suficiente grado que la corriente que contiene hidrogeno 34 sea un gas de sintesis que
contiene preferiblemente métano presente en una cantidad:-"-rily’o superior al 20 % en
volumen. Por ejemplo, el cbmbustible podria ser gas natﬁ.fél pre-reformado con un
contenido de metano de 80 % o mayor, que reacciona con vapor para reducir el
contenido de metano a menos del 20 % en volumen.

[0052] EI reactor 3' podria estar integrado térmicamente con el elemento de membrana
de transporte de oxigeno 2 y por lo tanto, se irradia calor desde el elemento de
membrana de transporte de oxigeno 2 hacia tanto el reactor 3 como el reactor 3' segun
lo indicado por las flechas 4la y 41b, respectivamente. Ademas, la transferencia de
calor convectivo se produce a través de transferencia de calor indirecto producida por el
contacto de la corriente de retenido caliente 24 con ambos reactores cataliticos 3 y 3'.
Sin embargo, son posibles modalidades de la presente invencion en las que el reactor 3'
no esta térmicamente integrado con el reactor 3. La corriente ,d'e_:7 gas de sintesis 42 puede
ser procesada adicionalmente en el sistema convectivo,é}#;o podria ser utilizada
potencialmente en un proceso que requiere la corriente del, gas de sintesis 42 a alta
temperatura. En la mayoria de los casos, sin embargo, una corriente de agua o una
corriente de vapor 43 se introducira en la corriente de gas de sintesis 42 para fines de
reducir la temperatura de dicha corriente. Ademads, también es posible integrar el
aparato 1' con recirculacion de parte del gas de sintesis producido por el reactor 3
utilizando, por ejemplo, un sistema convectivo tal como el sistema convectivo 4.
También se debe observar que cuando existe una corriente que contiene hidrégeno 34'
adecuada, tal como una corriente de producto de hidrogeno proveniente de un
reformador de metano con vapor convencional, la misma podria introducirse en el lado
de permeacién 22 de un elemento de membrana de transin;:t;q_'de oxigeno 2 sin el uso
del reactor 3' y de la corriente de reactivo secundaria 3. Sivn'vi..;gmbargo, como se indicd

anteriormente, la corriente que contiene hidrégeno 34 o 34' o.cualquier corriente que
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contiene hidrégeno utilizada para tal fin es un gas de sintesis que ha sido lo
suficientemente procesado para contener preferiblemente no mas del 20 % en volumen
de metano. Cualquier aumento de metano mas all4 de este punto es desfavorable porque
no reacciona a tasas elevadas en comparacion con hidrégen’o!"j‘y monoxido de carbono, y
esto generalmente se traducif_,é en la reduccion global de tran??gﬂe de oxigeno. Ademas,
se pueden presentar problemas de coquizacion. -

[0052] Como se ha discutido anteriormente, la proporcién de‘;hidrc')geno a carbono del
producto de gas de sintesis producido por el aparato 1 o el aparato 1' de hecho, es el
objeto central de control de dichos aparatos. Por ejemplo, una relaciéon de hidrégeno a
carbono de aproximadamente 2,0 en el producto de gas de sintesis es necesaria para la
integracion directa con una planta de gas a liquido Fisher-Tropsch. Hay 3 manijas de
control que afectaran la relaéi(’)n de hidrogeno a carbono del proceso y del aparato como
se ha discutido anteriormente. Suponiendo una entrada de carbono fija y una entrada de
hidrogeno proveniente del combustible, la entrada de vapor, la entrada de oxigeno y la
entrada de carbono (no en combustible) pueden ajustarsev".vpara controlar a su vez la
proporcidn de hidrégeno a (;érbono en el producto de gas de smtesm Se puede afiadir
vapor en cualquier lugar en cualqu1era de los aparatos 1 o 1 Este vapor proporciona
hidrégeno adicional para el proceso y por lo tanto, mlmmlzando el vapor se reduce la
relacion de hidrogeno a carbono del producto de gas de sintesis. El oxigeno se introduce
a través de vapor, diéxido de carbono y como moléculas transferidas a través de la
membrana de transporte de oxigeno 18. La introduccién de oxigeno de estas fuentes,
con excepcion de vapor, generalmente reducira la proporcion de hidrogeno a monéxido
de carbono del producto de gas de sintesis. La introduccion de hidrégeno proviene del
vapor o del hidrégeno contenido en la corriente de reactivo 38. La disminucion de vapor
y la disminucién de la propofcién de hidrégeno a carbono del combustible (aumento del
contenido de carbono) reduciran la proporcion de hidrégeno a monéxido de carbono del
producto de gas de sintesis. -,
[0053] El disefio del proceso incorporado en el aparato 1 o 1' perrnlte reducir la entrada

de vapor manteniendo el margen en la formacién de coque dentro del proceso. Si el
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contenido de carbono puede ser aumentado en la corriente de reactivo 38, entonces
puede reducirse aun mas la relaciéon de hidrégeno a monédxido de carbono. La corriente
de reactivo 38, como se corﬁenté anteriormente, generalménte se compone de vapor y
gas natural pre-reformado. Una corriente de gas que contien_‘e}:'.carbono, por ejemplo, la
corriente 39, puede combinarse con la corriente de reéctivo 38 para reducir la
proporcién de hidrégeno a carbono de la corriente de reactivo 38 La entrada de diéxido
de carbono en la corriente de reactivo es particularmente valiosa en la reduccion de la
proporcion de hidrdgeno a carbono en el producto de gas de sintesis. La corriente 39
puede ser un gas de cola rico en dioxido de carbono generado por el proceso o puede ser
reciclada o un gas rico en didéxido de carbono importado de un proceso cercano.
Habiendo dicho esto, sin embargo, la presente invencion es igualmente aplicable cuando
el hidrégeno es el producto deseado y por lo tanto, la proporcion de hidrégeno a
carbono es optimizada para este propdsito.

[0054] Con referencia de nuevo a la Figura 1 y con referencia adicional a la Figura 3, la
integracion térmica del elemgnto de la membrana de transpo_r_gé de oxigeno 2 y el reactor
3 puede ser lograda en una carcasa de reactor aislada alargéda; 110 que se proporciona
con las aperturas opuestas 112 y 114 en extremos opuestos de'la misma. La carcasa del
reactor aislada alargada 110 aloja el elemento de la membrana de transporte de oxigeno
2 y el reactor catalitico 3 para que estén orientados uno frente al otro para fines de
transferencia de calor por radiacion y también para permitir que la corriente de retenido
caliente 24 entre en contacto con el reactor catalitico 3. Un colector 116 se proporciona
para la introduccién de la corriente que contiene hidrégeno 34 en los lados de
permeacion 22 de los elementos de la membrana de transporte de oxigeno 2. Un
colector 118 se proporciona para combinar la corriente de producto de combustién
caliente 36 proveniente del lado de permeacion 22 con la corriente de reactivo 38 y asi
forman la corriente combinag’ia 40 para su introduccién en 1(1).s;~r¢actores cataliticos 3. En
la Figura 3, aunque se ilustran estos tres elementos de m;%n_jbrana de transporte de

oxigeno 2 y los reactores 3, como se mencion6 anteriormente; podria haber muchos mas

de tales elementos y reactores dependiendo de la necesidad industrial. Sin embargo,
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preferentemente, los elementos de la membrana de transporte de oxigeno 2 estan todos
en forma de un tubo en el cual el lado de permeacion 22 se encuentra dentro del tubo y
el lado de retencion 16 esté en la superficie exterior del tubo. Como se discutird, estos

tubos pueden ser de forma cilindrica, aunque son posibles elementos huecos en forma

de placa. .

[0055] Aunque es posible llevar a cabo un proceso de conformidad con la presente
invencidon en el cual los lados de retencion y permeacion de los elementos de la
membrana de transporte de oxigeno se invierten, esto seria desventajoso porque seria
muy dificil quemar totalmente el gas de sintesis y requeriria que la carcasa alargada
aislada del reactor 110 fuera un recipiente a presion. Ademas, también es posible llevar
a cabo un proceso de la presente invencion en el cual la corriente que contiene oxigeno
10 fuera comprimida para proporcionar parte de la fuerza impulsora para la separacion
de oxigeno. Esto no seria deseable porque también requeriria que la carcasa del reactor
aislada alargada 110 fuera un recipiente a presion. En este sentldo la carcasa del reactor
aislada alargada 110 1lustrada esta disefiada para funcmnar a preswn atmosférica y
como tal, no es un recipiente de presion.

[0056] En esta modalidad ilustrada, se introduce la corriente que contiene oxigeno 10 en
la apertura 112 y la corriente de retenido caliente es descargada desde la apertural 14.
En la operacidn, la corriente que contiene oxigeno 10 hace contacto con el lado de
retencion 16 de los elementos de la membrana de transporte de oxigeno 2 y se hace
sucesivamente menos concentrada en oxigeno a medida que el oxigeno penetra al lado
de permeacion 22 de dichos elementos. A medida que la corriente que contiene
hidrégeno 34 reacciona con el oxigeno permeado, la corriente resultante de retenido se
calienta sucesivamente para transferir indirectamente eL calor generado por los
elementos de la membrana de transporte de oxigeno a los ~reactores cataliticos 3. Al
mismo tiempo, los elementos de la membrana de transporte de oxigeno 2 también
irradian calor para suministrar también calor a los reactores catalltlcos 3. De hecho, esta
radiacion preferiblemente constituye aproximadamente el 80 % del calor transferido.

Asi, el calor transferido como lo indican las flechas 41 desde los elementos de la
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membrana de transporte de oxigeno 2 hacia los reactores cataliticos 3 se logra mediante
tanto radiacion como conveccion. Aunque, también hay un poco de calor transferido
directamente, a través de la ;nezcla de la corriente de produ?"ti‘(} de combustién caliente
36 con la corriente de reactivo 38, esta transferencia de cajl(_j)f..es mucho menor que la
transferencia de calor por radiacion y conveccion discutida aﬁteriomente. De hecho, su
importancia sera insignificante en la modalidad ilustrada dado el precalentamiento de la
corriente de reactivo 38.

[0057] Con referencia a la Figura 2 y con referencia adicional a la Figura 4, la
integracion de los reactores cataliticos 3 y 3' y los elementos de la membrana de
transporte de oxigeno 2 se ilustra en una carcasa del reactor aislada alargada 110' que
funciona aproximadamente de la misma manera que una carcasa de reactor aislada
alargada 110. La principal diferencia es que al menos uno de los reactores cataliticos 3
ha sido reemplazado por un feactor catalitico 3' que esta cdnectado a los elementos de
membrana de transporte de éxigeno 2 por un colector 116'Ai?:ara la introduccion de la
corriente que contiene hidrééeno 34" en el lado de penneaci(%ﬁ?iZ del mismo. El reactor
catalitico 3' se coloca de manera de también ser calentado pof lcransferencia de calor por
radiacion como muestra la flecha 42b desde por lo menos uno de los elementos de la
membrana de transporte de oxigeno 16 y ademds para calentarse a través de
transferencia de calor indirecto proveniente del retenido caliente después de que el
retenido caliente ha calentado los reactores cataliticos 3.

[0058] Con referencia a la Figura 5, se ilustra una carcasa de un reactor aislada y
alargada 110" que estd conectada a una carcasa del quemador del conducto 112
mediante una seccion de transferencia aislada 114. La carcasa del reactor alargada
aislada 110" funciona de la misma manera que una carcasaé:@e reactor aislada alargada
110. En este sentido, los elementos de membrana de transpdftfe;@:de oxigeno 2 transfieren
calor por radiacion y conduccion a los reactores cataliticos; ,3' Como es evidente, sin
embargo, los reactores cataliticos 3' son mds largos que los feéctores cataliticos 3 y las
secciones alargadas de estoé reactores se extienden hasta la carcasa del quemador del

conducto 112 y sirven como secciones depuradoras para someter la pérdida de metano
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que ocurre dentro de los reactores cataliticos 3' a reformando de metano con vapor. En
este sentido, la carcasa del .quemador del conducto 112 tiene una entrada 116 y una
salida 118 situada frente a laj entrada 116. La corriente de réﬁéﬁido caliente 24, mediante
la seccion de transferencia 114, se introduce en la entradé 116 para mantener la
combustion de la corriente de combustible 28 introducida en los quemadores del
conducto 26 que estan situados dentro de la carcasa del quemador del conducto 112. La
corriente de combustible 28 podra, en caso necesario, contener aire adicional en la
medida necesaria para mantener la combustion. El calor resultante producido por esta
combustion mantendra los requerimientos de calentamiento endotérmico de las
reacciones de reformado de metano con vapor del metano sin reaccionar dentro de las
secciones extendidas de los reactores cataliticos 3' que se proyectan en la carcasa del
quemador del conducto 112. La corriente resultante del gas, de combustion caliente 30’
se descarga desde la salida 118 y la misma puede introducirgg;_ en el intercambiador de
calor 12 con fines de precaleﬁtar la corriente que contiene oxjg;no 10 como se describid
anteriormente en relacion con la Figura 1. La corriente de gas.de sintesis resultante 42'
contiene hidrogeno, monoxido de carbono, vapor y diéxido de carbono, pero tendra una
menor concentracion de metano que la corriente de gas de sintesis 42. La corriente de
gas de sintesis 42' puede ser enfriada para producir la corriente de gas de sintesis
enfriada 44 y la misma puede ser procesada dentro del sistema convectivo 4 de la
misma manera que se describio anteriormente.

[0059] En las modalidades de la presente invencion ilustradas en las Figuras 3,4 y 5 los
elementos de la membrana de transporte de oxigeno se alternan con los reactores
cataliticos 3 o 3'. Como puede apreciarse, podria haber niuchos de estos elementos
segun la salida requerida deligas de sintesis a ser producido por el aparato 1. Dicho esto,
es importante que la colocacién de los elementos de la membrana de transporte de
oxigeno 2 con respecto a los reactores cataliticos 3 esté- optimizada para fines de

transferencia de calor por radiacion. En otras palabras, desde la perspectiva de

transferencia de calor por radiacion, los reactores cataliticos 3 deben estar a la "vista" de

los elementos de la membrana de transporte de oxigeno 2. Al mismo tiempo,
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practicamente, a efectos de fiabilidad y costos de construccion, también es necesario
reducir al minimo el nﬁmerd .Ide elementos de la membrana de ;t'rlansporte de oxigeno 2.

[0060] Con referencia a la Figura 6, esta optimizaci(')‘lj,i:,&como se ha discutido
anteriormente, puede ser efectuada colocando el elemento de l; membrana de transporte
de oxigeno 2 y los reactores cataliticos 3 en médulos tales como el médulo del reactor
120 ilustrado. En el médulo del reactor 120, el elemento de la membrana de transporte
de oxigeno 2 esta formado por una pluralidad de tubos de >membrana de transporte de
oxigeno 122 que rodean un tubo reactor central 124 que contiene un catalizador para
promover la reaccion de reformado de metano con vapor y forma asi el reactor catalitico
3. Un conjunto de alimentacion 126 tiene una entrada 128 para la corriente de reactivo
caliente 38; y como se discutira, estid disefiado para mezclar esta corriente con la
corriente de producto de combustién calentada producida por-los tubos de membrana de
transporte de oxigeno 122 y asi formar la corriente combiné@a 40. Si varios de estos
moédulos de reactor 120 fueran utilizados, el coléctor 118 quese muestra en la Figura 3,
por ejemplo, en parte estaria incorporado en esta estructura con un colector adicional
para distribuir la corriente de reactivo 38 a la entrada 128 de cada ensamblaje de
alimentacidén 126. Ademas, se proporciona una entrada 130 para introducir la corriente
que contiene hidrogeno 34 en el lado de permeacion de los tubos de membrana de
transporte de oxigeno 122. Una vez mas, en el caso de varios modulos de reactor 120, el
colector 116 se conectaria a cada entrada 130 de cada uno de los mddulos del reactor
120. Ademas, los tubos de membrana de transporte de oxigeno 122 tienen el lado de
permeacién 22 dentro de los tubos y el exterior de estos tubos sirve como el lado de
retencion 16. La corriente del gas de sintesis 42 es descargéda desde una salida 132 al
tubo de reactor 124. Comoﬂ se ilustra, la entrada 128 y llélj;"entrada 130 pueden ser
formadas a partir de acopladores convencionales herméticos agas que estan acoplados a
un tubo de alimentacion externo 160 y a un tubo de afi;héntacién interno 162 a
discutirse en lo sucesivo, en un acoplamiento roscado hermético a gas conocido en el

arte.
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[0061] Los tubos de la membrana de transporte delv c.)‘vxigeno 122 incorporan
preferiblemente una estructura compuesta que incorpora uinzi capa densa, un soporte
poroso y una capa porosa intermedia situada entre la capa dehsa y el soporte poroso.
Tanto la capa densa como la capa porosa intermedia son capaces de conducir los iones
de oxigeno y los electrones a una elevada temperatura operacional para separar el
oxigeno. La capa de soporte poroso formaria asi el lado de permeacion 22. La capa
densa y la capa intermedia porosa se componen de una mezcla de un material conductor
i6nico y un material eléctricamente conductivo para conducir los iones de oxigeno y los
electrones, respectivamente. El material conductor i6nico se compone de una fluorita.
La capa intermedia porosa tiene una permeabilidad baja y un tamafio de poro promedio
mas pequefio que la capa porosa de soporte para distribuir el oxigeno separado por la
capa densa hacia la capa porosa de soporte. Las particulas de ;:_atalizador 0 una solucion
que contiene los precursoreé‘ de las particulas del catalizador estan situadas en la capa
porosa intermedia y en el soporte poroso adyacente a la cép_‘é porosa intermedia. Las
particulas de catalizador contienen un catalizador seleccionado para promover la
oxidacién de la corriente que contiene hidrogeno 34 en presencia de oxigeno cuando se
introduce en los poros del soporte poroso, en un lado del mismo frente a la capa porosa
intermedia.

[0062] El catalizador puede ser 6xido de cerio (IV) bafiado con gadolinio. Ademas, se
puede proporcionar una capa intercambiadora superficial porosa en contacto con la capa
densa opuesta a la capa porosa intermedia. En este caso, la capa superficial
intercambiadora porosa formara el lado de retenciéon 16. La capa de soporte estd
formada preferiblemente con una fluorita, por ejemplo, 6xidg~_.de zirconio estabilizado
con 6xido de itrio 3 % molar o 3 YSZ (por sus siglas en mgles)

[0063] En una modalidad especifica, la capa intermedia porqsé‘puede tener un espesor
de entre aproximadamente 10 micrones y aproximadamente 40 micrones, una porosidad
de entre aproximadamente 25 % y aproximadamente 40 % y un diametro promedio de
poros de entre aproximadamente 0,5 micrones y aproximadamente 3 micrones. La capa

densa puede tener un espesor de entre aproximadamente 10 micrones 'y
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aproximadamente 30 micrones. La capa superficial intercambiadora porosa puede
suministrarse con un espesor de entre aproximadémente 10 micrones y
aproximadamente 40 micrones, una porosidad de entre aproximadamente 30 % vy
aproximadamente 60 % y un diametro de poro de entre aproximadamente 1 micrén y
aproximadamente 4 micrones y la capa de apoyo puede.tener un espesor de entre
aproximadamente 0,5 mm y aproximadamente 10,0 mm, pero preferiblemente 0,9 mm y
un tamafio de poro no mayor que 50 micrones. La capa porosa intermedia puede
contener una mezcla de  aproximadamente 60 % en peso de
(Lag 825S10,175)0,96Cr0,76F€0.225 V0015035, €l resto 10Sc1YSZ, la capa densa puede estar
formada pbr una mezcla de aproximadamente 40 % en peso de
(Lao 825510,175)0,04Cro,72Mng 26V 02031, €l resto IOSclYSZ_ y la capa superficial
intercambiadora porosa puede estar formada por una mezcla de aproximadamente 50 %
en peso de (Lag gSr2)098MnO3.5, el resto 10Sc1CeSZ.

[0064] Con referencia a la Figura 7, cada uno de los tubos de la membrana de transporte
de oxigeno 122 consiste en una seccion de entrada 134 en la cual la corriente que
contiene hidrégeno 34 se introduce y una seccion de salida 136 desde la cual se
descarga la corriente de producto de combustién calentada. Se entiende que la reaccion
con el oxigeno permeado y la corriente que contiene hidrégeno 34 ocurre dentro de
tanto la seccion de entrada 134 como la seccién de salida 136. Las secciones de entrada
y salida 134 y 136 son paralelas una a la otra y el tubo reactor central 124 y estén
conectadas entre si por codos de tuberias 137 que se forman a partir de material
ceramico denso como YSZ o MgO-MgAl,O4. Los tubos de membrana de transporte de
oxigeno 122 estan conectados a un elemento tipo placa 138 que, de manera que sera
discutida, sirve como un colector de entrada para introducir la corriente que contiene
hidrogeno en la seccion de entrada 134 y un colector de salida para recoger la corriente
de producto de combustion caliente 36 e introducir esta corriente junto con la corriente
de reactivo 38 en el tubo reactor central 124.

[0065] Con referencia adicional a las Figuras 8 y 9, el elemento tipo placa 138 consta de

dos secciones formadas por una primera y segunda placa 140 y 142 conectadas una a la

28




otra en una relacion yuxtapuesta. La primera placa 140 tiene las salientes levantadas
143, cada una con ranuras circulares 144 para recibir los extremos de las secciones de
entrada y salida 134 y 136 de los tubos de la membrana de transporte de oxigeno 122.
Los extremos de las secciones de entrada y salida 134 y 136 estan conectados a las
salientes 143 por sellos de vidrio o de vidrio-ceramica tales como sellos de vidrio de
6xido de bario-alimina-silicato. En este sentido, tanto el primer como el segundo plato
140 y 142 se fabrican de una ceramica con caracteristicas de expansion térmica
similares a los tubos de la membrana que transporta oxigeno 122, por ejemplo, 3YSZ o
MgO-MgAl,Oq.

[0066] Pares de orificios axiales 146 y 148 forman los pasajes de entrada y salida,
respectivamente, a las secciones de entrada y salida 134 y 136 de los tubos de
membrana de transporte de oxigeno 122. Una disposicién radial de las ranuras 150 y
152 definidas en la superficie de la primera placa 140 forman los conductos de entrada y
los conductos de salida, respectivamente. Las ranuras 150 y 152 estan en comunicacion
con los orificios 146 y 148 que forman los pasajes de entrada y los pasajes de salida a
las secciones de entrada y salida 134 y 136 de los tubos de membrana de transporte de
oxigeno 122. Estos elementos actian como colectores de entrada y salida a los tubos de
la membrana de transporte de oxigeno 122. Cuando la segunda placa 142 se fija a la
primera placa 140, las ranuras 150 y 152 son cubiertas por esta placa y forman de tal
modo los conductos de entrada y salida. La primera y la segunda placa 140 y 142
podrian estar conectadas con un sello de vidrio-ceramica del tipo indicado
anteriormente o templados en conjunto con formadores de poros fugitivos para formar
las ranuras 150 y 152 u otros pasajes internos de tipo colegtg’r. Alternativamente, las
placas colectoras 140 y 142 podrian formarse a partir de un bloque monolitico de
ceramica. De una manera que sera discutida, la primera placa 140 se proporciona con
aberturas de salida 154 a las ranuras 152 de las cuales se descarga la corriente de
producto de combustion calentada hacia el tubo reactor central 124. Con breve
referencia a la Figura 7 y de forma que también sera discutida adicionalmente en lo

sucesivo, la corriente que contiene hidrogeno 34 se alimenta a los pasajes de entrada
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146 a través de las aberturas de entrada 156 definidas en la ’segunda placa 142. Las
aberturas de entrada 156 estan en registro dentro de las ranuras 150 cuando la primera
placa 140 esta fijada a la segunda placa 142. Es de tenerse en cuenta que aunque las
ranuras 150 y 152 estan provistas de una configuracion similar a una “V”, el segmento
que compone estas ranuras podrian ser segmentos que ﬁo estan conectados asi. La
desventaja de esto seria que tendrian que proporcionarse mas aberturas de entrada 156 y
de salida 154.

[0067] Con referencia a la Figura 10, el ensamblaje de entrada 126 tiene una camara de
entrada 158 conectada a la segunda placa 142 de una manera que serd discutida. Un
tubo de alimentacion externo 160 estd conectado con la cémafa de entrada y la entrada
130 para alimentar la corriente que contiene hidrégeno 34 a lé"cémara de entrada 158.
La camara de entrada 158 estd en comunicacion con las abeftufas de entrada 156 en la
segunda placa 142 para aliméntar la corriente que contiene hidrogeno a las ranuras 150
y por lo tanto, a las secciones de entrada 134 de los tubos de membrana de transporte de
oxigeno 122. Un tubo de alimentacion interno 162 esta colocado coaxialmente dentro
del tubo de alimentacidn externo 160 y se extiende a través de la camara de entrada 158
hasta una region de entrada 164 del tubo reactor central 124. Las aberturas de salida 154
estin en comunicacién con una region de entrada 164 del tubo reactor central 124 donde
la corriente de producto de combustion caliente 36 prbveniente de los tubos de
membrana de transporte de oxigeno 122 se mezcla con la corriente de reactivo 38 para
formar la corriente combinada 40 que se alimenta al cafal-izador de reformado de
metano con vapor 168 contenido dentro del tubo reactor cehtnél 124 para reaccionar y
formar la corriente de gas de sintesis 42 que es descargada d_ésde el tubo reactor central
162. El catalizador reformador 168 puede estar en forma de esferas o monolitos tipo
panal conocidos en el arte que se encuentran dentro de una porcion tubular 179 del tubo
reactor central 124. Preferentemente, una restriccién 170 en una placa interna 172 se
coloca por debajo del extremo del tubo de alimentacién interno 162 y una placa

perforada 174 se encuentra directamente debajo de la placa interna 172 para asegurar la
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mezcla de la corriente de reactivo 38 y la corriente de producto de combustion caliente
36. La placa interna 172 esta conectada a la placa perforada 174 por los postes 175.
[0068] El tubo reactor central 124 esta provisto de una brida 176 que tiene los pernos
roscados 178 que se conectan a la porcién tubular 179 del tubo reactor central 124 que
contiene el catalizador 168. Los pernos 178 pasan a través de las aberturas 180 dentro
de la primera placa 140, la segunda placa 142 y una brida circular 182 conectada a la
camara 158. Las tuercas 184 roscadas en los pernos 178 mantienen el ensamblaje en su
lugar. El tubo de alimentacién interno 162 esta conectado.a una boquilla 186 por una
prensa de ajuste y la boquilla 186 es a su vez ajustada a presiéﬁ a través de las aberturas
centrales 188 y 190 definidas en la primera placa 140 y en la segunda placa 142,
respectivamente. La boquilla 186 esta provista de una saliente 187 que comprime un
sello tipo arandela 192 entre la saliente 187 y la primera placa 140. El sello 192 puede
estar formado por un fieltro ceramico que puede ser una mezcla de vermiculita y
alumina. Esta configuracion de boquilla 186 y sello 192 conecta de este modo el tubo de
alimentacion interno 162 al tubo reactor central 124 de manera hermética a los gases.
Adicionalmente, la brida 182 de la camara de entrada 158 es sellada a la segunda placa
142 de una manera hermética a gases mediante la provision de un sello tipo anillo lleno
de gas 194 que se comprime entre la brida 182 y la segunda placa 142. Un sello tipo
anillo lleno de gas 196 similar es comprimido entre la brida 178 del tubo reactor central
124 y la primera placa 140 para sellar el tubo reactor central..124 a la primera placa 140
de manera hermética a gases: o

[0069] Es de sefialar que el tubo de alimentacion externo 160,:¢l tubo de alimentacion
interno 163 y la camara 158 pueden ser formados con un metal que contiene cromo, por
ejemplo, acero inoxidable o una superaleacion con base de niquel.

[0070] La porcién tubular 179 del tubo reactor central 124 también esta formada

preferiblemente por un metal que contiene cromo, por ejemplo, acero inoxidable o una

superaleacion con base de niquel. En este caso, se puede aplicar una capa que sirve

como una capa de barrera para prevenir la migracion y posterior volatilizacion de 6xido

de cromo (III) en la superficie del metal. Estas especies volatilizadas reaccionardn con
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los tubos de membrana de transporte de oxigeno 122 y degradaran el rendimiento. Esta
capa podria ser un revestimiento de una capa de 6xido de aluminio denso o espinela
((Mny 5Co0,5)304) que proporciona resistencia a la oxidacion y una barrera para el 6xido
de cromo en la superficie. Alternativamente, una aleaciéon con alto contenido de
aluminio con méas de 3 % de aluminio formara una capa de 6xido de aluminio en un
ambiente a alta temperatura que contiene oxigeno. Otra posibilidad es aplicar esta capa
de barrera en un proceso de difusion conocido en fase gaseosa a temperatura alta, de
aluminuro de niquel (Ni3Al). Esto crea una capa uniforme, densa y enlazada
metalicamente de forma permanente sobre la superficie del metal. Cuando se encuentra
en un ambiente oxidante a alta temperatura, una capa protectora de 6xido de aluminio se
formard en la superficie del metal.

[0071] Como se menciond anteriormente, el tubo reformador central 124 se acopla
térmicamente a los tubos de membrana de transporte de oxigeno 122 a través del
intercambio de calor por radiacion como modo dominante. La emisividad de la
superficie del tubo reformador es un factor importante en la eficiencia de este
acoplamiento. Cubiertas con base metilica o de 6xido de aluminio tienen una
emisividad superficial que son demasiado bajas. En general, se pueden utilizar
revestimientos para mejorar la emisividad en una superﬁciel Por lo tanto, ademas de la
cubierta de la capa de barrera, se puede aplicar también un recubrimiento estable a alta
temperatura, preferiblemente una capa de 6xido de cerio a. lésporcién tubular 179 del
tubo reformador central 124 que proporcionarad alta emisiAv;_idad en la superficie y
tampoco reaccionara con los tubos de membrana de transporte Ae oxigeno 122.

[0072] Con referencia a la Figura 11, se muestra una configuracion de médulos 120 que
podria colocarse dentro de la carcasa de reactor alargada aislada 110 que se muestra en
la Figura 3. Cuando se utilizan los reactores cataliticos 3', tal como se muestra en la
Figura 4, este reactor catalitico 3' podria estar en forma de tubos que incorporan la capa
mencionada anteriormente y colocarse entre los modulos del reactor 120. Los médulos
de la Figura 11 estan dispuestos de tal forma que la transferencia de calor radiante entre
los tubos de membrana de transporte de oxigeno 122 y los tﬁbos del reformador central

3
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124 sea suficiente para proporcionar el flujo de calor requerido por las reacciones de
reformado endotérmicas que ocurren dentro del tubo reformador central 124
responsables por la pequeifia cantidad de transferencia de calor convectivo que también
se esta produciendo. En la configuraciéon que se muestra en la Figura 11, el factor de
vista entre cada uno de los tubos del reformador central. 124 y todos los tubos de
membrana de transporte de oxigeno 122 que estan frente a cada tubo particular de
reformador central 124 y que irradian calor a los mismos preferentemente es mayor o
igual a 0,5. Es de sefialar :que incluso cuando no se emplean modulos y existe una
configuraciéon de elementos de membrana de transporte..de oxigeno y reactores
cataliticos, la configuracidon debe incorporar preferiblemente esté factor de vista a fin de
emplear la presente invencion en un entorno industrial. Si no se emplea este factor de
vista, entonces un reactor resultante de conformidad con la presente invencion, aunque
sea capaz de fabricar un gas de sintesis, con toda probabilidad, no serd capaz de
producir el gas de sintesis con una proporcion de hidrogeno a mondxido de carbono y
metano sin reaccionar adecuados para un determinado proceso aguas abajo.
[0073] Es de sefialar que el término "factor de vista" es la cantidad conocida en el arte
que define la fraccion de la energia total que deja una superficie y alcanza otra
superficie. El factor de vista es empleado en una ecuacion que se utiliza para determinar
la transferencia de calor radiante. Esta ecuacion, conocida en. gl_ arte, es:

1z = E04, Iy (T14 - T24)5
donde g;; es la transferencia de calor radiante entre la superficie 1 y 2, € es la
emisividad, ¢ es la constante de Stefan Boltzmann, A4, es el rea de la superficie 2, F;
es el factor de vista desde la superficie 2 a la superficie 1, T es la temperatura absoluta
de la superficie 1 y T, es la temperatura absoluta de la superficie 2.
[0074] Aunque la presente invencion se ha descrito en relacién con las modalidades
preferidas, como se les ocurrira a aquellos expertos en el arte, numerosas adiciones,
cambios y modificaciones correspondientes se pueden hacer sin apartarse del espiritu y
el alcance de la presente invencion como se expone mas adelante en las reivindicaciones

anexas.
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Reivindicaciones

1. Un método para producir un producto de gas de sintesis que comprende:

poner en contacto el lado de permeacion y el lado de retencion de al menos un
elemento de la membrana de transporte de oxigeno configurado para separar el oxigeno
mediante el transporte de iones de oxigeno con una corriente que contiene hidrégeno
formada a partir de un gas de sintesis y una corriente que contiene oxigeno,
respectivamente;

hacer reaccionar la corriente que contiene hidrégeno con el oxigeno transportado
a través del al menos un elemento de membrana de transporte de oxigeno, de tal modo
de generar calor, una corriente de producto de reaccién caliente y una corriente de
retenido;

combinar la corriente de producto de reaccion caliente con una corriente de
reactivo para formar una corriente combinada compuesta por hidrocarburos aportados
por la corriente de reactivo y vapor aportado al menos por la corriente de producto de
reaccion caliente;

hacer reaccionar los hidrocarburos y el vapor contenidos en la corriente
combinada en al menos un reactor catalitico para producir una corriente de gas de
sintesis; -

transferir el calor generado por el al menos un elefn@nto de la membrana de
transporte de oxigeno al por lo menos un reactor catalitico.por radiacion desde el al
menos un elemento de membrana de transporte de oxigeno para ayudar a mantener los
requerimientos de calentamiento endotérmico de la reaccion de reformado de metano
con vapor; y

producir el producto de gas de sintesis a partir de al menos parte de la corriente
del gas de sintesis.
2. El método de la reivindicacién 1, en donde se introduce una corriente de didxido
de carbono en al menos uno de la corriente de producto de reaccion caliente, la corriente

de reactivo, la corriente que contiene hidrogeno y la corriente combinada.
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3. El método de las reivindicaciones 1 o 2, en donde la corriente de retenido es una
corriente de retenido caliente y el paso de transferir el calor generado por el al menos un
elemento de la membrana de transporte de oxigeno hacia el al menos un reactor
catalitico comprende también la transferencia de calor indirecto desde la corriente de
retenido caliente hasta el al menos un reactor catalitico.

4, El método de las reivindicaciones 1 o 3, en donde la‘coi'riente de retenido es una
corriente de retenido caliente y en donde la corriente que contiene oxigeno es
precalentada a través de intercambio de calor indirecto con la corriente de retenido
caliente antes de ser introducida al lado de retencién de la al menos una membrana de
transporte de oxigeno.

5. El método de la reivindicaciéon 1, en donde la corriente de gas de sintesis se
divide de tal forma que el producto de gas de sintesis se forma por la parte de la
corriente del gas de sintesis y la corriente que contiene hidrégeno se forma de otra parte
de la corriente del gas de sintesis que se recicla al lado de permeacion del al menos un
elemento de membrana de transporte de oxigeno. -
6. El método de la reivindicacion 5, en donde la corriente de gas de sintesis se
enfria al menos en parte mediante la adicion de agua o vapor a la corriente de gas de
sintesis antes de dividir la corriente del gas de sintesis. :
7. El método de las reivindicaciones 1 o 6, en donde una corriente de vapor
suplementaria se introduce en al menos una de la corriente que contiene hidrégeno y la
corriente de reactivo.

8. El método de las reivindicaciones 1 o 3, en donde el al menos un reactor
catalitico tiene una seccion depuradora calentada por un quemador auxiliar que funciona
con un combustible aumentando asi la temperatura de equilibrio a la salida del al menos
un reactor catalitico y reduciendo la pérdida de metano del al menos un reactor
catalitico; y en donde la corriente de retenido es una corriente de retenido caliente que
mantiene la combustion del combustible en el quemador auxiliar.

9. El método de las reivindicaciones 1 o 3, en donde um.primer reactor catalitico

produce la corriente de gas de sintesis y un segundo reactor catalitico forma, al menos

NP
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en parte, la. corriente que contiene hidrégeno haciendo reaccionar hidrocarburos
adicionales con vapor; y en donde el calor generado por el al menos un elemento de la
membrana de transporte de oxigeno también es transferido al segundo reactor catalitico.
10.  Un aparato para producir un producto de gas de sintesis que comprende:

al menos un elemento de la membrana de transpor;tlg de oxigeno configurado
para separar el oxigeno proveniente de la corriente que contiene oxigeno en contacto
con un lado de retencion del al menos un elemento de la membrana de transporte de
oxigeno y para quemar una corriente que contiene hidrégeno, formada a partir de un gas
de sintesis en un lado de permeacion del al menos un elemento de la membrana de
transporte de oxigeno en presencia de oxigeno permeado para asi generar calor, una
corriente de producto de reaccion caliente y una corriente de retenido caliente;

al menos un reactor catalitico configurado para hacer reaccionar los
hidrocarburos y el vapor a fin de producir una corriente de gas de sintesis, para asi
producir al menos en parte el producto de gas de sintesis; |

el al menos un reactor catalitico conectado al por lo menos un elemento de
separacion de oxigeno tal que la corriente de producto de réagcién caliente se combina
con una corriente de reactivo que contiene los hidrocarburos para formar una corriente
combinada que comprende los hidrocarburos aportados por la corriente de reactivo y
vapor aportado al menos por la corriente de producto de reaééi()n caliente y la corriente
combinada se introduce en el al menos un reactor catalitico; y

el al menos un elemento de la membrana de transporte de oxigeno y el al menos
un reactor catalitico posicionados uno con respecto al otro y dentro de una carcasa
alargada aislada tal que el calor se irradia desde el al menos un elemento de la
membrana de transporte de oxigeno al por lo menos un reactor catalitico para mantener
los requerimientos de calentamiento endotérmico de la reacciéon de reformado de
metano con vapor.
11. El aparato de la reivindicacion 10, en donde el calor .s"e,_ transfiere indirectamente

desde la corriente de retenido caliente hasta el al menos un reactor catalitico para ayudar

a mantener los requerimientos de calentamiento endotérmico de la reaccién de
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reformado de metano con vapor o el calor proveniente de la corriente de retenido
caliente se usa para precalentar la corriente que contiene oxigeno.
12.  El aparato de las reivindicaciones 10 u 11, en donde:

el al menos un elemento de separacion de oxigeno ta'r;)}bién esta en comunicacion
fluida con el al menos un reactor catalitico tal que el prod'l‘;cto de gas de sintesis se
forma a partir de una primera parte de la corriente de gas de_'éi_ntesis y la corriente que
contiene hidrogeno se forma a partir de una segunda parte de la corriente de gas de
sintesis; y

se pfoporcionan los medios para la refrigeracién de la corriente de gas de sintesis
y para reciclar la segunda parte de la corriente de gas de sintesis al lado de permeacion
del al menos un elemento de la membrana de transporte de oxigeno.
13.  El aparato de la reivindicacion 12, en donde los medios de enfriamiento y reciclo
comprenden:

una red de intercambio de calor convectivo, que tiene una serie de
intercambiadores de calor en comunicacién de flujo con el al menos un reactor catalitico
y configurada para enfriar la corriente de gas de sintesis a tra\;és de intercambio de calor
indirecto con: la segunda parte de la corriente de gas de sinteéié,g.la corriente de reactivo;
una corriente que contiene hidrocarburos compuesta por lbélhidrocarburos; agua de
alimentacion de la caldera, para de ese modo producir vapor sobrecalentado y una
corriente de vapor de enfriamiento; y agua de refrigeracion;

una red de flujo asociada a la red de intercambio de calor convectivo para
introducir la corriente de vapor de enfriamiento en la corriente de gas de sintesis antes
de la serie de intercambiadores de calor, para introducir al menos parte del vapor
sobrecalentado en la corriente que contiene hidrocarburos después de haber sido
calentada, para asi formar la.corriente de reactivo y para dividir la corriente de gas de
sintesis después de haber intercambiado calor indirectamente con la corriente que
éontiene hidrocarburos y el. agua de alimentacion de la é;;xl.dera en la primera y la

segunda parte de de la corriente de gas de sintesis;
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un ventilador de reciclo conectado a la red de flujo para reciclar la segunda parte
de la corriente de gas de sintesis al lado de permeacion de la al menos una membrana de
transporte de oxigeno; y |

un tambor separador conectado a la red de intercambio:de calor convectivo para
eliminar el condensado de la corriente de gas de sintesis después de haber sido enfriada,
para producir de ese modo el producto de gas de sintesis. |
14.  El aparato de las reivindicaciones 10 u 11, en donde el al menos un reactor
catalitico tiene una seccion depuradora situada dentro de un quemador de conducto que
funciona con combustible aumentando asi la temperatura de equilibrio a la salida del al
menos un reactor catalitico y reduciendo la pérdida de metano del por lo menos un
reactor catalitico; y el quemador del conducto se coloca entre el dispositivo de
separacion de oxigeno y el intercambiador de calor de tal modo que el retenido caliente
mantiene la combustién del .combustible dentro del quemador del conducto antes de
precalentar la corriente que contiene oxigeno en el intercambiador de calor.
15.  El aparato de las reivindicaciones 10 u 11, en donvdﬁcdel al menos un reactor
catalitico comprende también al menos un primer reactor. catalitico que produce la
corriente de gas de sintesis y al menos un segundo reactor cafalitico conectado con el
lado de permeacion del por lo menos un elemento de membrana de transporte de
oxigeno que forma, al menos en parte, la corriente que contiene hidrogeno haciendo
reaccionar hidrocarburos adicionales con vapor; y en donde el calor generado por el al
menos un elemento de la membrana de transporte de oxigeno es también transferido al

segundo reactor catalitico.
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METODO Y APARATO PARA PRODUCIR GAS DE SINTESIS
RESUMEN

Un método y aparato para producir un producto de gas de sintesis con uno o mas
elementos de membrana de transporte de oxigeno térmicamgnt_c acoplados a uno o0 mas
reactores cataliticos de tal forma que el calor generado a partir del elemento de la
membrana de transporte de oxigeno suministra los requerimientos de calentamiento
endotérmico para reacciones de reformado de metano con vapor que ocurren dentro del
reactor catalitico a través de transferencia de calor por radiacién y convencién. Una
corriente que contiene hidrégeno que contiene preferiblemente no mas del 20 % de
metano es quemado dentro del elemento de la membrana de transporte de oxigeno para
producir el calor y una corriente de producto de combustién calentada. La corriente de
producto de combustion caliente se combina con una corriente de reactivo para formar
una corriente combinada que se somete al reformado den"cro del reactor catalitico. El
aparato puede incluir modulos en los cuales los elementos dgrpembrana tubular rodean

un tubo reactor central.
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(57) Abstract: A method and apparatus for producing a synthesis gas product having one or more oxygen transport membrane ele-
ments (2) thermally coupled to one or more catalytic reactors (3) such that heat generated from the oxygen transport membrane ele -

FIG. 3

ment supplies endothermic heating requirements for steam methane reforming reactions occurring within the catalytic reactor
through radiation and convention heat transfer. A hydrogen containing stream (34) preferably containing no more than 20 percent
methane is combusted within the oxygen transport membrane element to produce the heat and a heated combustion product stream

- (36). The heated combustion product stream (36) is combined with a reactant stream (38) to form a combined stream (40) that is sub-
jeeted to the reforming within the catalytic reactor (3). The apparatus may include modules in which tubular membranc clements sur -

round a central reactor tube.
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