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SISTEMA DE MEMBRANA DE TRANSPORTE DE OXIGENO Y METODO DE
TRANSFERENCIA DE CALOR A REACTORES CATALITICOS/DE PROCESO

Campo de la Invencion

[0001] La presente invencion proporciona un método y aparato para producir calor radiante
utilizado en un proceso de produccion de gas de sintesis u otro proceso de reactor catalitico
y mas particularmente, para uso en la produccién de gas sintético para un proceso de
producciéon de metanol o proceso de produccion de combustible sintético. Mas
especificamente, el presente método y aparato utilizan uﬁa pluralidad de elementos
tubulares de membrana de trahsporte de oxigeno dispuestos en la proximidad o rodeando
un reactor de reformado catalitico donde el oxigeno permg;édo es quemado con una
corriente de gas de sintesis que contiene hidrégeno que entra ¢n contacto con el lado de
permeacion de los elementos tubulares de la membrana de tran'si)orte de oxigeno generando
de ese modo calor radiante suficiente para promover la reaccién catalitica deseada para
- producir gas sintético.

Antecedentes

[0002] Gas de sintesis que contiene hidrogeno y mondxido de carbono es producido para
una variedad de aplicaciones industriales, por ejemplo, la produccién de hidrogeno,
productos quimicos y la produccidon de combustible sintético. Convencionalmente, se
produce el gas de sintesis en un reformador a fuego directo en;el cual gas natural y vapor se
reforman al gas de sintesis en tubos de reformado llenos de catalizador. Los requerimientos
de calentamiento endotérmico para reacciones de reformado.de metano con vapor que
ocurren dentro de los tubos -del reformador son proporcionédos por quemadores que
calientan el horno y que son alimentados por parte del gasg-;_r_latural. Para aumentar el
contenido de hidrogeno del gas de 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 reforrr;adores de metano con vapor estan optimizados para la produccion de
hidrégeno y tipicamente son alimentados con una corriente de reactivo que contiene
hidrocarburos y vapor en una proporcion de vapor a carbono de 1,5 a 3,5, dependiendo de
la cantidad de didxido de carbono en la corriente de reactivo, para asi producir el gas de

sintesis con una proporcion de hidrégeno a mondxido de carbono de 3 o superior. Esto no
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es optimo para la produccién de gas de sintesis para producir édmbustibles sintéticos tales
como en la sintesis de Fisher-Tropsch o metanol donde la proporcién de hidrégeno a
monoxido de carbono de 1,8 a 2,0 en el gas de sintesis es mas deseable. En consecuencia,
cuando la produccién de combustible sintético es un uso deseado del gas de sintesis, se
utiliza normalmente un reformador autotérmico en el cual la proporcion de vapor a carbono
del reactivo esta tipicamente entre 0,5 y 0,6. En un reactor dé este tipo, se utiliza oxigeno
para quemar parte de la alimentacion a fin de crear vapor adicional y calor para reformar
los hidrocarburos contenidos en la alimentacion al gas de siﬁtesis. Por lo tanto, para una
instalacion a gran escala, puede ser necesaria una planta .;de separacion de aire para
suministrar el oxigeno. -

[0004] Como puede apreciarée, los métodos convencionales ‘-iI')ara producir un gas de
sintesis tales como los que se han mencionado son costosoé »é.involucran instalaciones
complejas. Con el fin de superar la complejidad y el costo de tales instalaciones se ha
propuesto generér 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, transportara iones de
oxigeno cuando se somete a ﬁna elevada temperatura opera;:ional y a una diferencia de
presion parcial de oxigeno a fravés de la membrana. Esta dif_é;rgncia de presién parcial de
oxigeno puede ser producida cbmprimiendo el aire suministraclito(i) a partir de la combustién
de hidrocarburos alimentados a un lado de permeacioén de la r_hef@brana y mantenida por el
oxigeno permeado o una combinacién de los dos métodos. o

[0005] Por ejemplo, en las patentes de EE.UU. No. 6.048.472 y 6.110.979; una
alimentacion de gas de reactivo se combina con vapor. La alimentacion de gas de reactivo

puede ser gas natural, nafta u otro gas que contenga hidrocarburos. Esta corriente de

" alimentacién combinada se calienta a continuacién y se introduce en un pre-reformador

adiabatico para producir una corriente intermedia que contiene monoxido de carbono,
diéxido de carbono, vapor, hidrogeno y metano. La corriente intermedia puede combinarse
con diéxido de carbono y Vapér. La corriente resultante de reéctivo es entonces introducida
con aire en los lados reactivo y oxidante, respectivamente, d¢:un reformador de membrana
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de transporte de oxigeno. El reformador de membrana de transporte de oxigeno tiene una
membrana de transporte de oxigeno que separa el lado reactivo del lado oxidante del
reformador. El gas de reactivo reacciona con el oxigeno que ha permeado a través de la
membrana de transporte de oxigeno para producir un gas de sintesis. Preferiblemente, un
catalizador de reformado se aplica a por lo menos una porcion de la superficie del lado
reactivo de la membrana de transporte de oxigeno o se empaca en el lado reactivo para
promover las reacciones de refprmado.

[0006] La patente de EE.UU. No. 6.114.400 divulga un sislégna integrado en el cual un
reformador de membrana de transporte de oxigeno esta conect_.a_d’o 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 previene la degradacion de hidrocarburos
de orden superior presentes en la corriente de alimentacion de reactivo y la deposicién de
carbono resultante que de lo contrario se produciria si los hidrocarburos de orden superior
fueran alimentados directamente al reactor. Esta deposicién de carbono degradard el
catalizador de reformado utilizado en conexién 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 reform?do endotérmica dentro de un éénducto de reaccion separado
de un conducto de aire por uﬁa membrana de transporte de oxigeno. Un gas reactivo, por
ejemplo, metano, que fluye a través del conducto de reaccic’zﬁg,es quemado con oxigeno
permeado para proporcionar el calor para mantener la reacciénde reformado. Mas calor se
suministra a la reacciéon 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 conducto de combustion. Alternativamente, una membrana de
transporte de oxigeno puede situarse entre un conducto :de aire y un conducto de
combustion y una barrera se encuentra entre el conducto de combustion y el conducto de
reaccion. En tal caso, la membrana de transporte de oxigeno suministra oxigeno permeado
para mantener la combustion de un combustible en un conducto de combustion para
generar calor que se transfiere al conducto de reaccion.

[0008] La solicitud de patente v‘en serie de EE.UU. No. 2008/0302013 divulga un sistema de

reactor por etapas con una configuracion secuencial de las etapas del reactor para producir
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un producto de gas de sintesis. Cada una de las etapas del reactor tiene un lado oxidante
separado por una membrana de transporte de oxigeno de un lado reactivo. Los lados
reactivos estan unidos entre si de modo que una corriente de reactivo que contiene metano
y vapor se introduce en el sistema y reacciona secuencialmente con oxigeno que permea a
través de la membrana para producir un producto de gas de sintesis a utilizarse en un
reactor aguas abajo tal como un reactor de Fischer-Tropsch. Se pueden colocar lechos de
catalizador en el lado reactivo de las etapas del reactor o pueden situarse entre las etapas del
reactor. Tanto vapor como un gas reactivo proveniente de un proceso aguas abajo que
utiliza gas de sintesis pueden Ii‘ntroducirse en la alimentacion en‘Ere las etapas. La presencia
de las multiples etapas permite que la temperatura dentro de ;:'.ada una de las etapas de
reaccion sea controlada para evitar que la membrana de transpbﬁe de oxigeno se degrade y
controlar la deposicion de hollin a través de todo el sistema de membrana.

[0009] La solicitud de patente en serie de EE.UU. No. 2006/0029539 divulga otros
ejemplos de sistemas de reactdres con etapas que pueden emplear membranas de transporte
de oxigeno en los cuales el aire u otra corriente que contenga oxigeno alimentada a cada
una de las etapas puede ser controlada a fin de controlar las temperaturas y la conversion
que se puede obtener en la produccion de un gas de sintesis.

[0010] El problema con todos los sistemas del arte previo anteriormente identificados es
que una membrana de transporte de oxigeno opera‘}l‘_, a altas temperaturas de
aproximadamente 900 °C a ‘lileO °C. Cuando hidrocarburosittéiles como metano y otros
hidrocarburos de orden superior son sometidos a estas tempervéitlirfas se produc¢ira formacién
de carbono. Ademads, cuando se suministra oxigeno por rriéciio de una membrana de
transporte de oxigeno directamente al reactor, la superficie de la membrana se distribuye a
lo largo del reactor. Por lo tanto, la distribucion de oxigeno no es uniforme a lo largo del
reactor. En otras palabras, una cantidad suficiente de éxigeno no esta disponible
generalmente en o cerca de la entrada al reactor. Esto tarﬁbién resulta en un problema
agravado de formacion de éarbono en la entrada que eé especialmente el caso en
proporciones bajas de vapor a carbono. En cualquier caso, un reactivo que contiene. metano
y vapor producird un flujo relétivamente bajo de oxigeno a iravés de la membra;la dando
lugar a que el area de la membrana necesaria para este tipo de reactor sea mayor y ello

incrementara el costo y la complejidad de un reactor o sistema: de este tipo. Ademas, un
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catalizador de reformado de metano con vapor debe reemplazarse periédicamente. 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 ejercicio
costoso si no impractico.

[0011] La presente invencion, en uno o mds 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 rﬁetano y vapor de la alimentacion de reactivo, sino por el
contrario, para generar el calor necesario para manteﬁef los requerimientos de
calentamiento endotérmico de las reacciones de reformado de metano con vapor dentro de

un reactor separado, superando asi los problemas 1dent1ﬁcado< anterlormente

Resumen de la Invencion

[0012] La presente invencién puede ser caracterizada como un médulo de membrana de
transporte de oxigeno para producir calor utilizado en un proceso de produccién de gas de
sintesis. El modulo comprende una pluralidad de elementos tubulares de membrana de
transporte de oxigeno cada uno con un lado de permeacion situado en una superficie
externa y un lado de retencién ubicado en una superficie interna del elemento tubular de de
la membrana de transporte d_e oxigeno. Los elementos tuBulares de la membrana de
transporte de oxigeno estan conﬁgurados o adaptados para sep_jarar oxigeno de una corriente
que contiene oxigeno que entra en contacto con el lado de reten01on de los elementos de la
membrana y producen el oxigeno en el lado de perrnea01on de los elementos de la
membrana. El oxigeno permeado es quemado con una comente de gas de sintesis que
contiene hidrogeno que entra en contacto con el lado de permeacion de los elementos
tubulares de la membrana de transporte de oxigeno generando asi calor radiante, una
corriente de producto de reaccién y una corriente de retenido. El presente médulo también
incluye por lo menos un reactor catalitico situado cerca de la pluralidad de los elementos
tubulares de la membrana de transporte de oxigeno. Preferentemente, el reactor central
comprende al menos un tubo reactor que contiene un catalizador para promover la reaccion
de reformado de metano con vapor y el tubo reactor central estd rodeado por la pluralidad
de elementos tubulares de membrana de transporte de oxigenﬁo. El reactor catalitico o los
tubos reactores estan conﬁgufados o adaptados para recibirgégllé- ‘corriente de producto de

reaccion, una corriente de reactivo que contiene hidrocarburos:y el calor radiante y para
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hacer reaccionar la corriente de producto de reaccién con la corriente de reactivo que
contiene hidrocarburos en presencia del calor radiante para producir una corriente de gas de
sintesis. El factor de vista entre el reactor catalitico y la pluralidad de elementos tubulares
de membrana de transporte de oxigeno que irradian calor al reactor catalitico es mayor o
igual a 0,5.

[0013] En una modalidad de la invencién, el modulo también comprende: al menos un
colector o multiple de entrada conectado a uno o mas de la pluralidad de los elementos
tubulares de la membrana de }transporte de oxigeno, al meng_s',_,un colector o multiple de
salida conectado a uno o mas de la pluralidad de los elementos ;g}?ulares de la membrana de
transporte de oxigeno. Los colectores o multiples de entrada estan configurados o
adaptados para introducir la corriente de gas de sintesis que contiene hidrogeno al lado de
permeacion de los elementos tubulares de la membrana de transporte de oxigeno y la
corriente que contiene oxigeno al lado de retencion de los elementos tubulares de la
membrana de transporte de oxigeno mientras que los colectores o multiples de salida estan
configurados para recibir la corriente de producto de reaccion que contiene vapor; y en
donde los colectores o miltiples de salida estan conectados a la entrada del al menos un
tubo reactor para entregar la corriente de producto de reaccion al tubo reactor. En esta
modalidad, los colectores de salida estdn también acoplad(;)‘;,s? de forma fluida con la
corriente que contiene hidrocarburos para mezclarla con la ‘corriente de producto de
reaccién y opcionalmente vapor para formar una corriente combinada que es entregada al
tubo reactor para ser sometida a la reaccién de reformado de metano con vapor.

[0014] En otro aspecto, la presente invencion puede ser caracterizada como un método para
producir un gas de sintesis que comprende los pasos de: (i) separar oxigeno de una
corriente que contiene oxigeno con una pluralidad de elementos tubulares de membrana de
transporte de oxigeno donde cada uno tiene un lado de permeacion situado sobre una
superficie exterior y un lado de retencion situado en una superficie interior del elemento
tubular de la membrana de transporte de oxigeno, la corriente que contiene oxigeno entra
en contacto con el lado de retehci(’)n de los elementos de la membrana y produce el oxigeno

' :

separado en el lado de permeadcion; (ii) quemar el oxigeno péff;{}eado con una corriente de
gas de sintesis que contiene hidrogeno que entra en contacto con el lado de permeacion de

los elementos tubulares de membrana de transporte de oxigeno: para generar calor radiante,
A o



(

una corriente de producto de reaccion y una corriente de retenido; (iii) combinar la
corriente de producto de reaccion con una corriente de reactivo que contiene hidrocarburos
y agregar vapor a la corriente de gas de sintesis que contiene hidrégeno, la corriente de
producto de reaccion o la corriente combinada para formar una corriente combinada que

contiene vapor; (iv) hacer reaccionar la corriente combinada que contiene vapor en por lo

vy

menos un reactor catalitico en presencia de calor radiante para{pr_bducir una corriente de gas
de sintesis, preferiblemente en donde el calor radiante mép@i_}qne la temperatura de la
reaccion en el reactor catalitico entre aproximadamente 900 °Cy aproximadamente 1100
°C; y (v) reciclar una porcion del gas de sintesis producido para formar la corriente de gas
de sintesis que contiene hidrogeno. El reactor catalitico se sitia cercano a la pluralidad de
elementos tubulares de membrana de transporte de oxigeno de tal modo que el factor de
vista entre el reactor catalitico y la pluralidad de elementos tubulares de membrana de
transporte de oxigeno que irradian calor al reactor catalitico es mayor o igual a 0,5.
Opcionalmente, el presente método también puede incluir el paso de agregar una
introduccién de didxido de ca_rbono a la corriente de reactivo o a la corriente combinada
que contiene vapor. ' ' o
[0015] En una modalidad del irlétodo divulgado, el gas de smtesm se utiliza en un proceso
de produccion de metanol en ei cual la corriente combinada tie‘gll,e",, una proporcion de vapor a
carbono de entre aproximadamente 0,5 y 0,6 y el gas de sintés.:ifé tiene una proporcion de
hidrégeno a monéxido de carbono de entre aproximadamente 1,8 a 2,0. Por otra parte, el
gas de sintesis se utiliza en un proceso de produccién de combustible sintético (por
ejemplo, proceso de Fischer-Tropsch), en donde la corriente combinada tiene una
proporcién de vapor a carbono de entre aproximadamente 0,5 y 0,6 y el gas de sintesis tiene
una proporcion de hidrégeno a mondxido de carbono de entre aproximadamente 1,8 a 2,0.
El control de la proporcién de vapor a carbono de la corriente combinada y la proporcion de
hidrégeno a monéxido de carB,ono del gas de sintesis se logré preferentemente mediante el
ajuste de la adicion de \'/apor y/o didxido de carbono a las'distintas corrientes, como se
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describe en este documento.

[0016] Por ejemplo, una corriente suplementaria de vapor puede introducirse en al menos
una de la corriente que -contiene hidrégeno y la corriente de reactivo. Del mismo modo,

puede introducirse una corriente de dioxido de carbono en al menos una de la corriente de
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producto de reaccidn caliente, la corriente de reactivo, la corriente que contiene hidrégeno
y la corriente combinada para obtener algo de reformado en seco dentro del reactor
catalitico. | |

[0017] El paso de reciclar una porcion del gas de sintesis prodhcido para formar la corriente
de gas de sintesis que contiene hidrégeno puede lograrse dividié_ndo el producto del gas de
sintesis en una primera partev para ser utilizado en procesos‘;’!épsteriores tales como una
produccion de metanol o la produccién de combustibles sintético_,é y una segunda parte de la
corriente de gas de sintesis que se recicla hacia el lado de permeacion de los elementos de
membrana de transporte de oxigeno. Alternativamente, como la presente invencion
contempla multiples reactores cataliticos, se pueden utilizar reactores cataliticos diferentes
para producir la primera porcién del gas de sintesis a ser utilizado en los procesos
posteriores y la segunda porcién del gas sintético para ser reciclado hacia el lado de
permeacion de los elementos de la membrana de transporte de oxigeno.

[0018] Una caracteristica importante de los presentes inventos es que la corriente de
retenido se calienta a partir de la combustion del oxigeno permeado con la corriente de gas

de sintesis que contiene hidrogeno y el calor proveniente de la corriente caliente de retenido

se transfiere indirectamente al por lo menos un reactor catalitigééi..y mas preferentemente, se
utiliza para precalentar la corriente que contiene oxigeno veig,‘l;t:rante. Por ejemplo, para
calentar indirectamente la corriente que contiene oxigeno entrante, un intercambiador de
calor puede configurarse de tal modo que la corriente que contiene oxigeno es precalentada
a través de intercambio de calor indirecto con la corriente caliente de retenido antes de ser
introducida al lado de retencion de al menos un elemento de la membrana de transporte de
oxigeno.

[0019]A diferencia del estado de la técnica, la membrana de transporte de oxigeno se
utiliza para generar calor y po’(encialmente vapor para el reformado de metano con vapor y
este calor se transfiere a un reactor catalitico separado;,;;‘.-Una gran ventaja en esta
configuracién es que la combustion del gas de sintesis corégégxigeno permeado es una
reaccion mucho méé rapida que la del metano o la del metanoe hidrocarburos de orden
superior. En el arte previo, generalmente una corriente,;;';.L: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
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reformado de metano con vapor. En consecuencia, un sistema reactivo de conformidad con
la presente invencion puede usar mucha menos area de membrana de transporte de oxigeno
que un reactor del arte previo. Esto se traduce en un sistema reactivo de conformidad con la
presente invencidén que es menos complejo y costoso que l&’_'sistemas del estado de la
técnica y ademas, es menos susceptible de fallar. Ademds, pﬁégto que el reactor catalitico
es un componente separado dentro del sistema o médulo,ﬂ':’e’l catalizador puede ser
reemplazado mas facilmente que en sistemas del arte previo en los cuales el catalizador se
incorpora directamente en un elemento de la membrana de transporte de oxigeno.

Breve Descripcion de las Figuras

[0021] Aunque la especificacion concluye con las reivindicaciones que claramente sefialan
el contenido que los solicitantes consideran de su invencidn, se cree que la invencion se
entendera mejor cuando se toma en conexién con los dibujos adjuntos en los cuales:

[0022] La Figura 1 es una ilustracion esquematica de un aparato disefiado para llevar a cabo
un método de conformidad con la presente invencion; |

[0023] La Figura 2 es una ilustracién esquematica de una:mogalidad alternativa de un
aparato disefiado para llevar a cabo un método de conforrnidac{i_vj@:p.rn la presente invencidn;
[0024] 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;

[0025] La Figura 4 es una ilustracion esquemética fragmentaria 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;

[0026] La Figura S es una modalidad alternativa de la Fig. 3;

[0027] 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;

[0028] La Figura 7 es una vista en perspectiva de un sub-enséiqlglaje de las membranas de
transporte de oxigeno utilizado en el modulo que se muestra ené_;lag'Fig. 6;

[0029] La Figura 8 es una vista en perspectiva del fondo de un elemento tipo placa
utilizado en el modulo que se muestra en la Fig. 6;
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[0030] La Figura 9 es una vista superior de una primera placa ;Atilizada en el elemento de
tipo placa que se muestra en la Fig. 8;

[0031] La Fig.10 es una vis{; en perspectiva fragmentaria“gé’ la Fig. 6 con porciones
explotadas para mostrar las caracterlstlcas internas del modulo de la Fig. 6;

[0032] La Fig.11 es una ilustraciéon esquematica, secmonal de una configuracién de
médulos de reactor que se muestran en la Figura 6 empleados en una carcasa aislada
alargada de reactor que se muestra en la Fig. 3.

[0033] La Figura 12 es un grafico que muestra el flujo de calor, las temperaturas, las
relaciones de 4rea y los factores de vista para diversas configuraciones del modulo; y

[0034] Las Figuras 13A, 13B y 13C muestran ilustraciones esqueméticas de la membrana
de transporte de oxigeno térmicamente integrada y los moédulos de reactor de
proceso/catalitico de conformidad con un aspecto de la presente invencion.

[0035] En aras de evitar la repeticion, algunos de los elementos comunes en las diversas

figuras utilizan los mismos niimeros donde la explicacién de‘tales elementos no cambiara

de una figura a otra.

Descripcién Detallada

[0036] 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 radiacion y
transferencia de calor por conveccién para abastecer los requerimientos de calentamiento
endotérmico de un reactor catalitico 3 dentro del cual los hidrocarburos y el vapor se hacen
reaccionar para producir un gas de sintesis. Como es bien:iconocido en el arte, a altas
temperaturas, de 700 a 1100 ?C, el vapor reacciona con mefa}pi:&) para producir un gas de
sintesis que contiene hidrégeno y mondxido de carbono. El ifc"’_éqtor catalitico 3, como se
conoce en el arte, contiene un catalizador, tipicamente de “:ﬁquel, para promover esta
reaccion de reformado de metano con vapor. Ademds, ocurren reacciones de
desplazamiento de agua-gas en las cuales el mondxido de carbono reacciona con el vapor
para producir diéxido de carbono e hidrégeno. Aunque la reaccién de desplazamiento de

agua-gas es exotérmica, la reaccion de reformado de metanc con vapor es endotérmica y
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requiere calor suministrado al reactor catalitico. El didéxido dé" carbono también reaccionara
con metano en reacciones denominadas reformado seco paraf'fl"ﬁroducir también el gas de
sintesis. En este sentido, se puede agregar diéxido de carbon(;f'ﬁ?éfa tal proposito. El gas de
sintesis resultante es una mezcla de hidrégeno, mondxido de car‘Béno, diéxido de carbono y
agua y otros componentes conocidos tales como metano sin reaccionar, conocido en el arte
como pérdida de metano. El gas de sintesis es opcionalmente refrigerado y comprimido
dentro de una seccién convectiva 4 para producir el producto de gas de sintesis y una
corriente de reciclaje que se alimenta al dispositivo de membrana de transporte de oxigeno
2 para su combustion con oxigeno permeado a fin de generar el calor necesario.

[0037] 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 generales de calét}tamiento endotérmico del
reformador de metano con vapor. Dicho esto, la combu's,'t.@’_("g:r;l que ocurre dentro del
dispositivo de membrana de transporte de oxigeno 2 estara 'tip‘iéamente completa por lo
menos en un 50 % asi que no hay practicamente nada de oxigeno molecular que quedara
para reaccionar con los hidrocarburos porque de lo contrario no serd generado suficiente
calor por el dispositivo de membrana de transporte de oxigeno 2 para mantener los
requerimientos necesarios de calentamiento endotérmico pary las reacciones de reformado
de metano con vapor que ocurren dentro del reactor catalitico 3. Otro punto a ser
mencionado, es que si se intentara una operaciéon dentro del aparato 1 en la cual los
hidrocarburos contenidos en el reactivo fueran quemados dentro del dispositivo de
membrana de transporte de oxigeno 2, esta reaccion seria tipicamente tan lenta que seria

impractico sino imposible generar el calor necesario para el posterior reformado de metano

con vapor endotérmico porque los hidrocarburos no reaccioparian de forma apreciable

dentro de una membrana de transporte de oxigeno. La presente invencién aprovecha el
hecho de que la oxidacién del hidrogeno y monodxido de carbono es una reaccion
particularmente rdpida en la que parte del gas de sintesis generado por el reactor catalitico
puede utilizarse para generar calor mientras se sigue permitiendo una tasa razonable de

produccion del producto de gas de sintesis desde el aparato 1.
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[0038] Mas especificamente, una corriente que contiene oxigeno 10 puede ser introducida
por medio de un soplador 14 én un intercambiador de calor 12¢on el fin de precalentar la
corriente que contiene oxigeno 10. El intercambiador dé“calor 12 podria ser un
intercambiador de calor de tipo convectivo o un intercambiador de calor de tipo ciclico
regenerador de alta eficiencia. La corriente que contiene oxigeno 10 puede ser aire del
ambiente o posiblemente una corriente purgada desde una seccién del compresor de una
turbina de gas. En este dltimo 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 oxigeno 10. El soplador 14 se proporciona simplemente para
impulsar la corriente que contiene oxigeno 10 a través del aparato 1 contra las caidas de
presion producidas por las tuberias y similares. La corriente que contiene oxigeno calentada
10 se pone en contacto a continuacién con el lado de retencién 16 del elemento de la
membrana de transporte de oxigeno 18 incorporado en el Ld§§positivo de membrana de
transporte de oxigeno 2. Aunque se ilustra un elemento de membrana de transporte de
oxigeno 18 de este tipo, como se les ocurriria a los entendidos en la materia, puede haber
muchos de estos elementos en una aplicacion industrial de la presente invencion y el
dispositivo de membrana de transporte de oxigeno 2 podrian ser los tubos de membrana de
transporte de oxigeno 122 incorporados en un médulo 120 a discutirse en lo sucesivo.
Como también sera discutido, el elemento de la membrana de transporte de oxigeno 18 esta
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 la membrana de
transporte de oxigeno 18 en la direccion de la flecha 20 hacia el lado de permeacién 22 del
elemento de membrana de transporte de oxigeno 18. e
[0039] Como resultado de la separacion del oxigeno y de lag;g;qgnbustién 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 la transferencia de calor al reactor
catalitico 3, se puede opcionalmente introducir en un quemador de conducto 26 y utilizarse
péra mantener la combustion de una corriente de combustible 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 de intercambio de

calor indirecto. La corriente de gas de combustion refrigerado resultante 32 se descarga del
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intercambiador de calor 12. Aunque no se ilustra, si es necesario, se puede inyectar aire

RSN
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suplementario en el quemador del conducto 26 para mantene'r“‘.lsécombustién. Es de notar
que son posibles modalidades en las cuales no se utiliza el quemador de conducto 26 y la
corriente de retenido se introduce directamente en el intercambiador de calor 12 con el fin
de precalentar la corriente que contiene oxigeno 10. En eéte sentido, la corriente que
contiene oxigeno 10 puede contactar el lado de retencién 16 de la membrana de transporte
de oxigeno 18 a temperatura ambiente y sin precalentarse. Sin embargo, esto no seria
térmicamente eficiente.

[0040] Una corriente que contiene hidrogeno 34 se introduce en el lado de permeacion 22
del elemento de la membrana de transporte de oxigeno 18. que es oxidada mediante la
combustién de oxigeno permeado para producir una corriente de producto de combustion
caliente 36. La corriente de ‘producto de combustion calie'r;f‘é;‘}% se combina con una
corriente de reactivo 38 para producir una corriente cdﬁfl’iinada 40 que contiene
hidrocarburos y vapor que se introduce en el reactor catalitico 3 donde esta 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 invencién en las
cuales la corriente de reactivo s6lo contiene hidrocarburos tales como metano y alcanos de
orden inferior y el vapor es aportado tnicamente por la corriente de producto de
combustion caliente. Como se expondra, sin embargo, es preferible, no obstante, afiadir
vapor tanto a la corriente de reactivo 38, como a la corriente de producto de combustién
caliente 42 y a la corriente que contiene hidrégeno 34. Ademas, como se ilustra, una
corriente de didxido de carbono 39 puede agregarse opcionalmente a la corriente de“
reactivo 38 o a la corriente combinada 40 o a la conientei-ﬁd@iproducto de combustion
caliente 36 o posiblemente a la corriente que contiene hidrc’)gehg 34 como una corriente 81,
aguas arriba del intercambiador de calor 46 con el fin de mejorar el reformado seco que
ocurre dentro del reactor catalitico 3.

[0041] La combustion de la corriente que contiene hidrégeno 34 produce calor que a través
de radiacion como lo indican generalmente las flechas 41, junto con la transferencia de
calor convectivo proporcionado por la corriente caliente de retenido 24 que entra en
contacto con el reactor catalitico 3, calienta el reactor catalitico 3 para al menos ayudar a

suministrar los requerimientos de calentamiento endotérmico de las reacciones de
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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 utilizaciéon de quemadores auxiliares que queman parte de la
corriente de reactivo 38 y calientan el reactor catalitico 3.

[0042] La corriente de gas de sintesis 42 contiene hidrogeno, monéxido de carbono, vapor
y diéxido de carbono, y como se comentd anteriormente, otros componentes tales como
posible metano sin reaccionar. La seccién convectiva 4 esta disefiada para enfriar la
corriente de gas de sintesis 42 y reciclar parte de la 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 en un soplador de reciclo 78. La seccion
convectiva 4 también esta disefiada de modo que al enfriar la,ggrriente del gas de sintesis,
varias corrientes de alimentacion son precalentadas y se genera 'v_épor de proceso.

[0043] 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 reduccién de la
temperatura debido al calor latente de vaporizacion para el agua afiadida. Este paso es
importante no solo para enfriar la corriente de gas de sintesis 42, sino también para prevenir
la coquizacién del gas de sintesis con el enfriamiento.

[0044] La corriente de gas de sintesis enfriada 44 es sucesivamente refrigerada atin mas en
una red de intercambio de calor por conveccion que incluye los: intercambiadores de calor
46, 48, 50, 52, 54 y 56 y los intercambiadores de calor refriggx@dos por agua 58 y 64. La
corriente de gas de sintesis enfriada 44 después de haber sido eﬁf;riada en el intercambiador
de calor refrigerado por agua 58 por una corriente de agua de enfriamiento 59, se divide en
una primera parte 60 y una segunda parte 62. La primera parte 60 es enfriada
adicionalmente dentro del intercambiador de calor refrigerade por agua 64 por la corriente
de agua de enfriamiento 66 y la corriente resultante se introduce en un tambor separador 68
desde el cual se drena una corriente de agua de condensacion 70 para producir una corriente
de gas de sintesis refrigerada 72. La corriente de gas de sintesis refrigerada 72 se comprime
opcionalmente 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
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hacia el lado de permeacion 22 del elemento de la membrana de transporte de oxigeno 18
por medio de un ventilador de recirculacion 78. Opcionalmente, se agrega una primera
corriente de vapor suplementaria 80 a la segunda parte 62 1para formar la corriente que
contiene hidrogeno 34 que es precalentada en el intercambiador de calor 46 a través de
intercambio de calor indirecto con la corriente de gas de sintesis enfriada 44.

[0045] Una corriente que contiene hidrocarburos 82, que puede ser gas natural y mads
preferentemente, gas natural que ha sido pre-reformado en un bre-reformador adiabatico, se
comprime en un compresor de alimentacion 84 y luego se pré"calienta en el intercambiador
de calor 50 que sirve como un precalentador de combustible. Es de mencionar que cuando
se utiliza gas natural, tipicamehte contendra un nivel inaceptaB'lémente elevado de especies
de azufre. Aunque existen catalizadores tolerantes a azufre qué"pheden ser utilizados en el
reactor catalitico 3, en la mayoria de los casos el gas natural debera ser hidrotratado para
eliminar el contenido de azufre. Ademas, puesto que el gas natural contiene alquenos que se
descomponen a altas temperaturas para formar carbono que pﬁede desactivar el catalizador,
la proporcion de vapor a carbono de la corriente de entrada al reactor catalitico 3 debera ser
controlada cuidadosamente pafa 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 corriente de vapor
suplementaria 86 para formar la corriente de reactivo 38 que se calienta adicionalmente en
el intercambiador de calor 48.a través de intercambio de calof?iiﬁdirecto con la corriente de
gas de sintesis enfriada 44 luego de haber pasado a través del:intercambiador de calor 46.
La primera y la.segunda corriente de vapor suplementaria 8C y‘5586 se forman bombeando
una corriente de agua de alimentacién de la caldera 88 en una bomba de agua de
alimentaciéon 90 y luego pasando la corriente presurizada a:través del intercambiador de
calor 56 que actia como un calentador del 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 porcion 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 entonces, posteriormente se divide en la

primera y la segunda corrienteide vapor suplementaria 80 y 86. IFN
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[0046] Como puede apreciarse, en posibles aplicaciones de la presente invencion, la
seccion convectiva 4 puede no estar presente cuando se desea el gas de sintesis a alta
temperatura. Ademads, la seccion 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 por agua solos o prefereﬁtemente en combinacién con
la corriente de vapor 43 u otra corriente de enfriamiento.

[0047] Con referencia a la Figura 2, una modalidad alternativa =del aparato que se muestra
en la Figura 1 se indica como aparato 1'. En el aparato 1', una corriente que contiene
hidrégeno 34' es producida haciendo reaccionar una corriente de reactivo secundaria 100 en
un reactor 3'. La corriente de reactivo secundaria podria ser una 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' serfa un reactor catalitico
disefiado para hacer reaccionar los hidrocarburos y el vapor en suficiente medida para que
la corriente que contiene hidrogeno 34' sea un gas de sintesis que contiene metano presente
en una cantidad no superior al 20 % en volumen. Por ejemplo, el combustible podria ser gas
natural pre-reformado con un contenido de metano de 80 % o mayor, que se hace
reaccionar con vapor para reducir el contenido de metano por debajo de 20 % en volumen.
[0048] El reactor 3' podria estar integrado térmicamente con el elemento de la membrana
de transporte de oxigeno 2 y por lo tanto, se irradia calor desde el elemento de la membrana
de transporte de oxigeno 2 tanto al reactor 3 como al reactor 3' segtin lo indican las flechas
41ay 41b, respectivamente. Transferencia de calor conve;:tivo adicional se produce a través
de la transferencia de calor indirecto producida por el contacto de la corriente caliente de
retenido 24 con los reactores cataliticos 3 y 3'. Sin embargo, son posibles modalidades de la
presente invencion en la cuales el reactor 3' no estd térmicamente integrado con el reactor 3.
La corriente de gas de sintesis 42 luego puede ser procesada -adicionalmente en el sistema
convectivo 4 o podria ser utilizada potencialmente en un proceso que requiriera la corriente
de gas de sintesis 42 a alta temperatura. En la mayoria delos casos, sin embargo, una
corriente de agua o una corriente de vapor 43 se introducita en la corriente de gas de
sintesis 42 con el fin de reducir la temperatura de dicha corriente. Ademas, también es
posible integrar el aparato 1' con la recirculacion de parte del-gas:de sintesis producido por
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el reactor 3 mediante el uso, por ejemplo, de un sistema convectivo tal como el sistema
convectivo 4. También debe observarse que cuando existe una corriente que contiene
hidrégeno 34' adecuada, tal como una corriente de producto de hidrogeno proveniente de
un reformador convencional de metano con vapor, la misma podria introducirse en el lado
de permeacion 22 de un elemento de la membrana de transporte de oxigeno 2 sin el uso del
reactor 3' y la corriente de reactivo secundaria 3'. Sin: embargo, como se indicd
anteriormente, la .corriente que contiene hidrogeno 34 o 34!.0 cualquier corriente que
contenga hidrogeno utilizada para tal fin es un gas de:.sintesis que ha sido lo
suficientemente procesado para contener no mas del 20 %-en volumen de metano.
Cualquier aumento de metano mas alld de este punto es desfavorable porque no reaccionara
a tasas elevadas en comparacion con hidrogeno y monodxido de carbono, y esto
generalmente se traducirda en una reduccidon global de transporte de oxigeno.
Adicionalmente, se pueden presentar problemas con la coquizacion.

[0049] Como se ha discutido anteriormente, la proporcion de hidrégeno a carbono del
producto de gas de sintesis producido por el aparato 1 o el aparato 1' de hecho, es el objeto
central para el control de estés aparatos. Por ejemplo, una proporciéon 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 de Fisher‘;—fl;ropsch. Hay 3 manijas de
control que afectaran la relacfén de hidrogeno a carbono del proceso y aparato que se han
discutido anteriormente. Suponiendo una entrada fija de carbono y una entrada de
hidrogeno proveniente del combustible, se pueden ajustar el vapor de entrada, el oxigeno de
entrada y el carbono de entrada (no en el combustible) para a la vez controlar la proporcion
de hidrogeno a carbono en el producto de gas de sintesis. Se puede afiadir vapor en
cualquier lugar en cualquiera de los aparatos 1 o 1'. Este vapor proporciona hidrégeno
adicional al proceso y por lo tanto, al minimizar el vapor, se reduce la proporcion de
hidrégeno a carbono del prodlicto de gas de sintesis. El oxigeno se introduce a través de
vapor, didxido de carbono y.como moléculas transferidas a través de la membrana de
transporte de oxigeno 18. La entrada de oxigeno provenfg‘ente de estas fuentes, con
excepcion de vapor, generalmente reducira la proporcion -de :mondxido de carbono a
hidrégeno del producto de gas-de sintesis. La entrada de hidrogeno proviene del vapor y del

hidrogeno contenido en la corriente de reactivo 38. La disminucion del vapor y la
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disminucién de la proporcion de hidrogeno a carbono del combustible (aumento del
contenido de carbono) reduciran la proporcion de hidrégeno a monéxido de carbono del
producto de gas de sintesis.

[0050] El disefio del proceso ipcorporado en el aparato 1 o 1';permite reducir la entrada de
vapor mientras que mantiene el margen sobre formacion de coque dentro del proceso. Si se
puede aumentar el contenido de carbono en la corriente de reagtivo 38, entonces se puede
reducir aiin més la relacién de-hidrogeno a mondxido de carbono. La corriente de reactivo
38, como se comento anteriormente, generalmente se compone de vapor y gas natural pre-
reformado. Una corriente de gas que contiene carbono, por ejemplo, la corriente 39, puede
combinarse con la corriente de reactivo 38 para reducir la proporcién de hidrégeno a
carbono de la corriente de reactivo 38. La entrada de di6xido de carbono en la corriente de
reactivo es particularmente valiosa para reducir la proporcion de hidrégeno 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 reciclado o un gas rico en didxido 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
proporcién de hidrogeno a carbono es optimizada para este pr§g§1§ito.

[0051] Con referencia de nuevo a la Figura 1 y con referencﬁi:§¢§,§dicional a la Figura 3, la
integracion térmica del elemento de la membrana de transpor% de oxigeno 2 y el reactor 3
puede ser lograda en una carcasa de reactor aislada alargada 110 que se proporciona con las
aberturas opuestas 112 y 114 en extremos opuestos de la misma. La carcasa aislada
alargada del reactor 110 aloja el elemento de la membrana de transporte de oxigeno 2 y el
reactor catalitico 3 para que estén uno frente al otro con el fin de transferir 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 introducir la corriente que
contiene hidrogeno 34 en los lados de permeacion 22 de los é_lementos de la membrana de
transporte de oxigeno 2. Un colector 118 se proporciona para combinar la corriente de
producto de combustion calier_;;e 36 proveniente del lado de pe;x?geacién 22 con la corriente
de reactivo ‘38 y asi formar la corriente combinada 40 para ;ijtfoducirse en los reactores
cataliticos 3. En la Figura 3, aunque se ilustran tres elemento‘;sﬁ- de membrana de transporte

de oxigeno 2 y tres reactores 3 de este tipo, como se menciond anteriormente, podria haber
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muchos mas de tales elementos y reactores dependiendo de la necesidad industrial. Sin
embargo, preferentemente, los elementos de membrana de transporte de oxigeno 2 estan
todos en forma de un tubo en los cuales el lado de permeaéién 22 se localiza dentro del
tubo y el lado de retencién 16 es la superficie exterior del tubo. Como se discutird, estos
tubos pueden adoptar una forma cilindrica, aunque son poéi'Biés elementos huecos tipo

placa.

[0052] Aunque es posible llevar a cabo un proceso de cdﬁf‘brmidad con la presente
invencion en el cual los lados de retencion y permeacion de los elementos de la membrana
de transporte de oxigeno estan invertidos, esto seria desventajoso ya que seria muy dificil
quemar totalmente el gas de sintesis y requeriria que la carcasa alargada aislada del reactor
110 fuera un recipiente a presion. Ademads, también seria posible llevar a cabo un proceso
de la presente invencién 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 aislada alargada del reactor 110 fuese un
recipiente a presion. En este sentido, la carcasa aislada alargada del reactor ilustrada 110
esta disefiada para funcionar,a presion atmosférica y comoi;tal, no es un recipiente de
presion.

[0053] En esta modalidad ilustrada, se introduce la corriente qu¢§f‘90ntiene oxigeno 10 en la
abertura 112 y la corriente caliente de retenido es descargada desde la abertura 114. En la
operacidn, la corriente que contiene oxigeno 10 entra en 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 hacia el lado de
permeacioén 22 de dichos elementos. A medida que la corriente que contiene hidrogeno 34
reacciona con el oxigeno permeado, la corriente resultante de retenido se va calentando
sucesivémente para transferir indirectamente el calor gen?_rado por los elementos de
membrana de transporte de oxigeno a los reactores cataliticos 3. Al mismo tiempo, los
elementos de membrana de transporte de oxigeno 2 también i;ﬁ;*;aﬁgiian calor para suministrar
calor también a los reactores cataliticos 3. De hecho, esta sradiacion preferiblemente
constituye aproximadamente el 80 % del calor transferido. Por.:lo:tanto, el calor transferido
segin lo indican las flechas 41 desde los elementos de la membrana de transporte de

oxigeno 2 hacia los reactores cataliticos 3 se logra tanto por radiacion como por
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conveccion. Aunque, también hay un poco de calor transferido directamente, a través del
mezclado de la corriente de producto de combustion caliente 36 con la corriente de reactivo
38, esta transferencia de calor és mucho menor que la transferencia de calor por conveccion
y radiacién discutidas anteriormente. De hecho, su importaﬁ’cffh sera insignificante en la
modalidad ilustrada dado el precalentamiento de la corriente dé reactivo 38.

[0054] Con referencia a la Figura 2 y con referencia adicional"-’éf"“lia Figura 4, la integracion
de los reactores cataliticos 3 y 3' y los elementos de membrana de transporte de oxigeno 2
se ilustra en una carcasa aislada alargada del reactor 110" que funciona de manera muy
similar a la carcasa aislada alargada del reactor 110. La principal diferencia es que al menos
uno de los reactores cataliticos 3 ha sido reemplazado por un reactor catalitico 3' que esta
conectado a los elementos de membrana de transporte de oxigeno 2 por un colector o
multiple 116' para introducir la corriente que contiene hidrégeno 34' en el lado de
permeacion 22 del mismo. El reactor catalitico 3' se coloca. para también ser calentado
mediante transferencia de calor por radiacién como se muestra por la flecha 42b a partir de
por lo menos uno de los elementos de la membrana de transporte de oxigeno 16 y ademas,
para ser calentado a través de transferencia de calor indirecto desde el retenido caliente
después de que el retenido caliente ha calentado los reactores cataliticos 3.

[0055] Con referencia a la Figura 3, se ilustra una carcasa aislada alargada de reactor 110"
que esta conectada a la carcasa de un quemador de conducto 112 mediante una seccion de
transferencia aislada 114. La carcasa aislada alargada del reactor 110" funciona de la misma
manera que la carcasa aislada alargada del reactor 110. En este sentido, los elementos de
membrana de transporte de oxigeno 2 transfieren calor por radiacién y conduccion a los
reactores cataliticos 3'. Como es evidente, sin embargo, los reactores cataliticos 3' son mas
largos que los reactores cataliticos 3 y las secciones alargadas de estos reactores se
extienden hacia la carcasa del quemador de conducto 112 y sirven como secciones
depuradoras para someter al metano sin reaccionar que se prngce dentro de los reactores
cataliticos 3' a reformado de metano con vapor. En este sentido; la carcasa del quemador de
conducto 112 tiene una entrada 116 y una salida 118 situada.frente a la entrada 116. La
corriente caliente de retenido 24, mediante la seccion de transferencia 114, se introduce en
la entrada 116 para mantener la combustion de la corriente de combustible 28 introducida

en los quemadores de conducto 26 que se encuentran ubicados dentro de la carcasa del
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quemador de conducto 112. La corriente de combustible. 28 podrd contener, de ser
necesario, aire adicional en la medida necesaria para mantener la combustiéon. 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 hacia la
carcasa del quemador de conducto 112. La corriente resultante de gas de combustion
caliente 30' se descarga desde la salida 118 y la misma puede introducirse en el
intercambiador de calor 12 con el fin de precalentar la corriente que contiene oxigeno 10
como se describié anteriormente en relacion con la Figura 1. La corriente de gas de sintesis
resultante 42' contiene hidrégeno, monoxido de carbono, vapor y diéxido de carbono, pero
tendrd 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
manera que se ha descrito anteriormente. ‘;.;_.,;:y,_sv,,

[0056] En las modalidades de.la presente invencion ilustradqis,,_cn las Figuras 3, 4 y S los
elementos de la membrana de transporte de oxigeno se alternan con los reactores cataliticos
3 0 3'. Como puede apreciarse, podria haber muchos de estos elementos dependiendo de la
salida requerida del gas 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 radiaciéon. En otras palabras, desde el punto de vista de transferencia de calor por
radiacion, los reactores cataliticos 3 deben estar a la "vista" de los elementos de membrana
de transporte de oxigeno 2. Al mismo tiempo, practicamente, a efectos de la fiabilidad y
costos de construccidn, también es necesario reducir al minirr‘;p el nimero de elementos de
membrana de transporte de oxigeno 2. v
[0057] Con referencia a la Figy}ra 6, esta optimizacion, como se ha discutido anteriormente,
puede ser efectuada colocando el elemento de membrana de transporte de oxigeno 2 y los
reactores cataliticos 3 en médulos tales como el mddulo del réactor ilustrado 120. En el
mddulo de reactor 120, el elemento de membrana de transporte de oxigeno 2 estd 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 reaccién de reformado de
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metano con vapor y forma asi el reactor catalitico 3. Un montéje de alimentacion 126 tiene
una entrada 128 para la corriente caliente de reactivo 38; y como se d1scut1ra esta disefiado
para mezclar esta corriente con la corriente de producto de combustlon caliente producida
por los tubos de membrana de transporte de oxigeno 122 y fogg}g_ir de tal modo la corriente
combinada 40. Si varios de estos modulos de reactor 120 fuerét; ”utilizados, el colector 118
que se muestra en la Figura 3, por ejemplo, se incorporaria en parte en esta estructura con
un colector adicional para distribuir la corriente de reactivo.38 a la entrada 128 de cada
ensamblaje de alimentacion 126. Ademas, se proporciona una entrada 130 para introducir la
corriente que contiene hidrégeno 34 en el lado de permeacion de los tubos de membrana de
transporte de oxigeno 122. Una vez mas, en el caso de varics mddulos de reactor 120, €l
colector 116 se conectaria a cada entrada 130 de cada uno de los médulos de reactor 120.
Ademas, los tubos de membrana de transporte de oxigeno 122'tienen el lado de permeacion
22 dentro de los tubos y el exterior de estos tubos sirve como. el lado de retencion 16. La
corriente de gas de sintesis 42 es descargada desde una sahda 132 hacia el tubo de reactor
124. Como se ilustra, la entrada 128 y la entrada 130 pueden estar formadas con
acoplamientos convencionales herméticos a gas que se acoplan a un tubo de alimentacién
externo 160 y a un tubo de alimentacion interior 162 a discutirse en lo sucesivo, en un
acoplamiento roscado hermético a gas conocido en el arte.

[0058] Los tubos de membrana de transporte de oxigeno 122 incorporan preferiblemente
una estructura compuesta que incorpora una capa densa, un soporte poroso y una capa
porosa intermedia situada entre la capa densa y el soporte poroso. Tanto la capa densa
como la capa porosa intermedia son capaces de conducir iones de oxigeno y electrones a
una elevada temperatura operacional para separar el oxigeno. La capa de soporte porosa
formara asi el lado de permeacion 22. La capa densa ).';l;‘la capa porosa intermedia
comprenden una mezcla de un material conductor iénico yun material eléctricamente
conductivo para conducir iénes oxigeno y electrones, réé@gctivamente. El material
conductor idnico estda compuesto por una fluorita. La capa 'in£QMedia porosa tiene una
permeabilidad baja y un tamafio de poro promedio més pequefio que la capa de soporte
porosa para distribuir el oxigeno separado por la capa densa hacia la capa de soporte
porosa. Por ejemplo, en una modalidad, el elemento de la ‘membrana de transporte de

oxigeno es una capa de separacion ceramica densa conductora de iones de oxigeno de fase
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mezclada compuesta por una mezcla de una fase conductora de iones de oxigeno con base
de oxido de zirconio y un? fase de perovskita de conducciéon predominantemente
electronica. Esta capa de separacion fina, densa esta implemeét@g}a sobre un soporte inerte,
pOroso mas grueso.

[0059]En una modalidad especifica, la capa intermedia porosa puede tener un espesor de
entre aproximadamente 10 micrones y aproximadamente 40 micrones, una porosidad de
entre aproximadamente 25 % y aproximadamente 40 % y un-didmetro de poros promedio
de entre aproximadamente 0,5 micrones y aproximadamente 3 micrones. La capa densa
puede tener un espesor de entre aproximadamente 10 micrones y aproximadamente 30
micrones. La capa superficial intercambiadora porosa puede suministrarse con un espesor
de entre aproximadamente 10 micrones y aproximadamente 40 micrones, una porosidad de
entre aproximadamente 30 % Ay aproximadamente 60 % y un didmetro de poro de entre
aproximadamente 1 micrén y aproximadamente 4 micrones, y.Ja capa de soporte puede
tener un espesor de entre aproximadamente 0,5 mm y apro%iéadamente 10,0 mm, pero
preferiblemente 0,9 mm y un tamafio de poro no mayor a 501\"micrones. La capa porosa
intermedia puede contener una mezcla de aproximadamente 60 % en peso de
(Lag,825S810,175)0,96Cro 76F €0 225 V0,01503.5, €l resto de IOSclYSZ, la capa densa puede estar
formada por una mezcla de aproximadamente 40 % en peso de
(Lag,825510,175)0,04Cro 72Mng 26V 0203, €l resto de 10Scl1YSZ y la capa superficial
intercambiadora porosa puede estar formada por una mezcla de aproximadamente 50 % en
peso de (Lag 3S102)0,9sMnO3.5, el resto de 10Sc1CeSZ.

[0060] Las particulas de catalizador o una solucién que -contiene precursores de las
particulas de catalizador se sitian opcionalmente en la capé intermedia porosa y en el
soporte poroso inerte més grueso, adyacente a la capa porosa intermedia. Las particulas de
catalizador contienen un catalizador seleccionado para prgémipver la oxidacion de la
corriente que contiene hidréogeno 34 en presencia de oxigenov'-"‘:c‘uando se introduce en los
poros del soporte poroso, en un lado del mismo opuesto a la capa porosa intermedia. El
catalizador puede ser oxido de cerio bafiado en gadolinio. Ademas, se puede proporcionar
una capa superficial intercambiadora porosa en contacto con la capa densa opuesta a la capa

porosa intermedia. En este caso, la capa superficial intercambiadora porosa formara el lado
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de retencion 16. La capa de soporte estda formada preferentégacnte por una fluorita, por
ejemplo, 6xido de zirconio estabilizado con 6xido de itrio 3 %;rgplar 03YSZ.

[0061] Con referencia a la Figura 7, cada uno de los tubos de,‘;:rffl)‘embrana de transporte de
oxigeno 122 consiste en una seccién de entrada 134 en la cual se introduce la corriente que
contiene hidrogeno 34 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 seccién 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 al tubo reactor central 124 y estan conectadas entre si por los codos de
tuberia 137 que estdn formados a partir de material ceramico denso como YSZ o MgO-
MgAl,O,. Los tubos de membrana de transporte de oxigeno 122 estdn conectados a un
elemento tipo placa 138 que, de manera que sera discutida,_:..r_s;rve como un colector de
entrada para introducir la corriente que contiene hidrégeno enla seccion de entrada 134 y
un colector de salida para recoger la corriente de producto ‘g?i-“flz_;‘l%clombustién caliente 36 e
introducir esta corriente junto con la corriente de reactivo 38 en evl.tubo reactor central 124.
[0062] Con referencia adicional a las Figuras 8 y 9, el elemento tipo placa 138 consta de
dos secciones formadas por una primera y una segunda placa 140 y 142 conectadas una a la
otra en una relaciéon 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 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 vitroceramica tales como sellos de vidrio de 6xido de bario-alumina-silicato. En
este sentido, tanto la primera como la segunda placa 140,_>_y;_7._142 se fabrican con una
ceramica que tiene caracteristicas de expansion térmica simila'r;e"s: .a los tubos de membrana
de transporte de oxigeno 122, por ejemplo, 3YSZ o Mgo-MgAiléi({jg.

[0063] Los pares de orificios axiales 146 y 148 forman los conductos 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 configuracion radial de los surcos 150 y 152 definidos en la
superficie de la primera placa 140 forman los conductos dé entrada y los conductos de
salida, respectivamente. Los surcos 150 y 152 estan en comunicacion con los orificios 146

y 148 que forman los conductos de entrada y los conductos de salida a las secciones de
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entrada y salida 134 y 136 de‘los tubos de membrana de transporte de oxigeno 122. Estos
elementos actuan como colectores de entrada y salida a ivlb':'"sfhtubos de membrana de
transporte de oxigeno 122. Cuando la segunda placa 142 se fija a la primera placa 140, los
surcos 150 y 152 son cubiertos por esta placa y forman de ese modo los conductos de
entrada y salida. La primera y la segunda placa 140 y 142 podrian estar conectadas con un
sello de vitroceramica del tipo indicado anteriormente o templado en conjunto con
formadores de poros fugitivos para formar los surcos 150 y 152 u otros conductos internos
de tipo colector. Alternativamente las placas colectoras 140 y 142 podrian formarse a partir
de un bloque monolitico de ceramica. De forma que sera discutida, la primera placa 140 se
proporciona con aberturas de salida 154 hacia los surcos 152 desde los cuales se descarga la
corriente de producto de combustion calentada al tubo reactor'central 124. Con una breve
referencia a la Figura 7 y de una manera que también sera disgﬁtida en mas detalle en lo
sucesivo, la corriente que contiene hidrogeno 34 se alimenta a lgg:conductos de entrada 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 los surcos 150 cuando la primera placa 140 se fija a
la segunda placa 142. Es de tenerse en cuenta que aunque los surcos 150 y 152 estan
provistos con una configuracién similar a un cheurén (en forma de V), el segmento que
conforma estos surcos podria ser segmentos que no estén conectados asi. La desventaja de
esto seria que tendrian que proporcionarse mas aberturas de entrada 156 y mas aberturas de
salida 154.

[0064] 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 sera discutida. Un tubo de
alimentacion externo 160 estd conectado a la camara de er,l;'@%da y la entrada 130 para
alimentar la corriente que contiene hidrogeno 34 a la cdmara d?g;éhtrada 158. La camara de
entrada 158 esta en comunicacion con las aberturas de entrada 156 en la segunda placa 142
para alimentar la corriente que contiene hidrogeno a los surcos 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 alimentacion
externo 160 y se extiende a través de la camara de entrada 158 hasta una regién de entrada
164 del tubo reactor central 124. Las aberturas de salida 154 estan en comunicacién con

una region de entrada 164 del tubo reactor central 124 donde la corriente de producto de
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combustidn caliente 36 proverﬁente de los tubos de membrané";d;gtransporte de oxigeno 122
se mezcla con la corriente de reactivo 38 para formar la cof;iénte combinada 40 que se
alimenta al catalizador de reformado de metano con vapor 168 contenido dentro del tubo
reactor central 124 para reaccionar y formar la corriente de gas de sintesis 42 que es
descargada desde 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 mezcla de la corriente de reactivo 38 y la corriente de producto de
combustion caliente 36. La placa interna 172 estd conectada ala placa perforada 174 por
los postes 175. |

[0065] El tubo reactor central 124 estd provisto de una br1da1 76 que tiene los pernos
roscados 178 que se conectan a la porcion 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 cdmara
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 presion 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 ah'lr‘r;iif{la. Esta configuracion de
boquilla 186 y sello 192 conecta de ese 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 los gases.
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[0066] Es de sefialar que el tubo de alimentacion externo 160, el tubo de alimentacion

S,
L

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.

[0067] La porcion tubular 179 del tubo reactor central 124 también estd formada
preferiblemente por un metal que contiene cromo, por ejerhplo, acero inoxidable o una
superaleacién 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
(II1) en la superficie del metal. Estas especies volatilizadas reaccionan con los tubos de
membrana de transporte de oxigeno 122 y degradan el rendimiento. Esta capa podria ser un
revestimiento de una capa deﬁsa de 6xido de aluminio o eépinela ((Mng 5Co00,5)304) que
proporciona tanto resistencia a la oxidacién como una barrera de 6xido de cromo en la
superficie. Alternativamente, una aleacién con alto contenido’ de alum1n10 con mas de 3 %
de aluminio formara una capa de 6xido de aluminio en un ambiente a alta temperatura que
contenga oxigeno. Otra posibilidad es aplicar esta capa de barrera en un proceso de difusion
en fase gaseosa conocido a altas temperaturas, 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 formara en la superficie del metal.

[0068] Como se menciond anteriormente, el tubo reformador central 124 se acopla
térmicamente a los tubos de membrana de transporte de oxigeno 122 a través de
intercambio de calor por radiacion como modo dominante. Lé,._emisividad de la superficie
del tubo reformador es un factor importante en la eﬁcienci‘é-ﬁe este acoplamiento. Las
cubiertas con base metélica o de 6xido de aluminio tienen una em1sw1dad superficial que es
demasiado baja. En general, se pueden utilizar revestimientos para mejorar la emisividad en
una superficie. Por lo tanto, ademas de la cubierta de la capa de barrera, se puede aplicar
también un recubrimiento estable a altas temperaturas, preferiblemente una capa de 6xido
de cerio a la porcion tubular 179 del tubo reformador central 124 que proporcionara alta
emisividad en la superficie y ademas no reaccionard con los tubos de membrana de
transporte de oxigeno 122.

[0069] Con referencia a la Figura 11, se muestra una configuracion de moédulos 120 que

podria colocarse dentro de la carcasa alargada, aislada del reactor 110 que se muestra en la
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Figura 3. Cuando se utilizan los reactores cataliticos 3', tal corﬁé se muestra en la Figura 4,
este reactor catalitico 3' podria estar en forma de tubos que incorporan la capa mencionada
anteriormente y estar colocado entre los modulos reactores 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 tubos del reformador central 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
pequeiia cantidad de transferencia de calor convectivo que taﬁbién se esta produciendo. En
la configuracién 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 membréna de transporte de oxigeno
122 que estan frente a cada tubo particular de reformador cent}ai. 124 y que irradian calor a
los mismos preferentemente es mayor o igual a 0,5.

[0070] Ademas de los factores de vista preferidos, como se describe anteriormente y se
muestra graficamente en la Figura 12, otro parametro clave de disefio del sistema es la
proporcién del drea. La proporcion del area, expresada como el area de la carga (por
ejemplo, tubo reformador central) al area de los elementos de membrana de transporte de
oxigeno radiantes preferiblemente debe ser igual a o mayor que 0,60 y mas
preferentemente, igual a o mayor que 0,75 e incluso mds preferentemente,
aproximadamente 1,0 (ver Figura 12).

[0071] Es de sefialarse que incluso cuando no se emplean modulos y existe una
configuracion de elementos de membrana de transporte de oxiggno y reactores cataliticos,
la configuracion debe incorporar preferiblemente este factor dc,::vista y proporcion del area
a fin de emplear la presente invencién en un entorno industriai,._;, S:i_ no se emplea este factor
de vista y proporcion del area, entonces un reactor resultaﬁte de conformidad con la
presente invencidn, aunque sea capaz de producir un gas de sintesis, con toda probabilidad,
no sera capaz de producir el calor radiante deseado suficiente para operar la reaccién de
reformado con vapor a las temperaturas apuntadas de manera 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.

[0072] 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
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factor de vista se emplea en una ecuacion que se utiliza para dét‘erminar la transferencia de
calor radiante. Esta ecuacion, conocida en el arte, es:

di2 = 55A2F21(7]4 - T:z4 );

donde g, es la transferencia de calor radiante entre la superficie 1 y 2, € es la emisividad, o
es la constante de Stefan Boltzmann, A4, es el area 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.

[0073] En un sentido amplio, la presente invencion también puede ser caracterizada como
un sistema y método para inteérar térmicamente una membrar;a de transporte de oxigeno y
un reactor catalitico/de proceso. Como se muestra en la Figuré 13, un sistema de membrana
de transporte de oxigeno 202, configurado preferentemenfc como una pluralidad de
elementos tubulares de membrana de transporte de oxigeno para separar oxigeno de una
corriente que contiene oxigeno tal como aire 210 entra en contacto con el lado de retencion
216 de los elementos de la membrana de transporte de oxigeno 218 210 y produce el
oxigeno en el lado de permeacion 222 de los elementos de la membrana de transporte de
oxigeno 218. El oxigeno permeado es quemado con una cd}riente de gas de sintesis que
contiene hidrégeno 234 que también entra en contacto con el lado de permeacion 222 de los
elementos de la membrana de transporte de oxigeno 218 generando de ese modo calor
radiante 241, una corriente de producto de reaccion 236 y una"corriente de retenido caliente
224.

[0074] En todas las modalidades ilustradas, la corriente de "r"etenido caliente 224 es una
corriente mermada en oxigen;) y se usa para precalentar la cofriente que contiene oxigeno
entrante 210 aguas arriba de la membrana de transporfé- '-rvczle oxigeno 202 en un
intercambiador de calor 212 y };roducir una corriente mermada en oxigeno refrigerada 232.
[0075] El calor radiante 241 es proporcionado o dirigido a un reactor catalitico o de proceso
203, 204, 205 dispuesto en una relacion cercana o préxima con el sistema de membrana de
transporte de oxigeno 202. Como se muestra en la Figura 13, ejemplos de reactores
cataliticos o de proceso incluyen: (i) un reactor catalitico de reformado con vapor 202
configurado para recibir una corriente combinada 240 que consiste en la corriente de
producto de reaccion 236, una corriente de reactivo que contiéne hidrocarburos 238 y vapor

243 en presencia de calor radiante 241 para producir una corriente de gas de sintesis 242;
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(ii) un calentador de proceso 204 configurado para calentar u oxidar parcialmente una
alimentacion de gas sintético 250 en presencia de calor radiante 241 para producir una
corriente de gas sintético calen_tada 252; y (iii) una caldera o tubo de vapor 205 configurado
para convertir el agua de alimentacion de la caldera 260 en una corriente de vapor 262 en
presencia de calor radiante 241.

[0076] Como se comento anteriormente en referencia a la Figura 12, el factor de vista y la
proporcion del area entre el reactor catalitico o de proceso (por ejemplo, tubo de proceso
central) y la pluralidad de elementos tubulares de membrana de transporte de oxigeno que
irradian calor al tubo o reactor de proceso son pardmetros de disefio importantes. El factor
de vista es preferentemente .rvnayor o igual a 0,5 mientras que la proporcion del érea,
preferiblemente debe ser igual a 0 mayor que 0,60 y mas prefc;féntemente, igual a 0 mayor
que 0,75 ‘y aun mas preferentemente, aproximadamente 1,0 dependiendo del reactor de
proceso que recibe el calor radiante.

[0077] Una caracteristica importante de los elementos de membrana de transporte de
oxigeno utilizados en la presente invencién es que esteiﬁ compuestos por una fase
conductora de iones de oxigeno de fase mezclada y una fase de perovskita conductora de
electrones. Mas especificamente, el elemento de la membrana de transporte de oxigeno es
una capa de separacion ceramica densa conductora de iones de oxigeno de fase mezclada
que comprende una mezcla de iuna fase conductora de iones &e oxigeno con base de 6xido
de zirconio y una fase de perovskita predominantemente conduc,tora de electrones situadas
sobre una capa de soporte refrzictaria, porosa, inerte.

[0078] Aunque la presente invencion ha sido caracterizada‘\v‘c_ilf_':'-_!-diversas formas y se ha
descrito con relacion a las modalidades preferidas, como se les ocurrird a aquellos
especializados en el arte, se pueden realizar numerosas adiciones, cambios y
modificaciones correspondientes 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 médulo de membrana de transporte de oxigeno para producir calor utilizado en
un proceso de produccién de gas de sintesis, el médulo comprende:

una pluralidad de elementos tubulares de membrana de transporte de oxigeno cada
uno con un lado de permeacién ubicado en una superficie externa de los elementos
tubulares de la membrana de transporte de oxigeno y un lado de retencién situado sobre una
superficie interna del elemento tubular de membrana de transporte de oxigeno, los
elementos tubulares de la membrana de transporte de oxigeno estan configurados para
separar oxigeno de una corriente que contiene oxigeno al entréf en contacto con el lado de
retencion de la pluralidad de élementos tubulares de la membra:n.:;t de transporte de oxigeno
y producir el oxigeno en el lado de permeacion de los elemenfoé tubulares de la membrana
de transporte de oxigeno y quemar el oxigeno permeado con una corriente de gas de
sintesis que contiene hidrogeno que entra en contacto con el lado de permeacion de los
elementos tubulares de la membrana de transporte de oxigeno generando de ese modo calor
radiante, una corriente de producto de reaccién que contiene vapor y una corriente de
retenido;

por lo menos un reactor catalitico situado cerca de la pluralidad de elementos
tubulares de la membrana de transporte de oxigeno y configurado para recibir la corriente
de producto de reaccion qué contiene vapor, una corriente de reactivo que contiene
hidrocarburos y el calor radiante y hacer reaccionar la corriénfe de producto de reaccién
que contiene vapor con la corriente de reactivo que contiene hi,'c;i_tocarburos en presencia de
calor radiante para producir una corriente de gas de sintesis; .

donde el factor de vista entre el al menos un reactor catalitico y la pluralidad de
elementos tubulares de membrana de transporte de oxigeno que irradian calor al por lo
menos un reactor catalitico es mayor que o igual a 0,5.

2. El moédulo de la reivindicacién 1, en donde el por lo menos un reactor
catalitico comprende también al menos un tubo reactor que contiene un catalizador para
promover la reaccion de reformado con vapor, donde cada tubo reactor tiene una entrada en
un extremo de cada tubo de reactor para recibir la corriente :de producto de reaccion que
contiene vapor y la corriente de reactivo que contiene hidrocarburos y una salida en el otro

extremo de cada tubo reactor para descargar la corriente del gas:de sintesis.
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3. El mddulo de la reivindicacion 2, en donde la pluralidad de elementos tubulares de
la membrana de transporte de oxigeno estan posicionados de manera de rodear los tubos del
reactor.
4. El moédulo de la reivindicacion 1 que ademds comprende:

al menos un colector o miltiple de entrada conectado a uno o mas de la pluralidad
de los elementos tubulares de membrana de transporte de oxigeno, el colector de entrada
esta configurado para introduc_i.r la corriente de gas de sintesis que contiene hidrogeno hacia
el lado de permeacion de los elementos tubulares de la membr:ana de transporte de oxigeno
y la corriente que contiene oxigeno al lado de retencion de lés“elementos tubulares de la
membrana de transporte de oxigeno; |

al menos un colector o multiple de salida conectado a unb o mas de la pluralidad de
los elementos tubulares de la membrana de transporte de oxigeno, los colectores de salida
estan configurados para recibir la corriente de producto de reaccién que contiene vapor; y

en donde el al menos un colector o multiple de salida esta conectado a la entrada del
por lo menos un reactor catalitico para entregar la corriente de producto de reaccion que
contiene vapor al reactor catalitico.
5. El médulo de la reivindicacion 4, en donde el al menos un colector de salida esta
acoplado ademas fluidamente a la corriente que contiene hidrocarburos para mezclarla con
la corriente de producto de reaccién que contiene vapor y enfpggar la corriente combin‘ada
al reactor catalitico formando .\de ese modo una corriente comﬁihéda que sera sometida a la
reaccion de reformado con vapor. a
6. El médulo de la reivindicacion 4, en donde la corriente de retenido se calienta a
partir de la combustion del oxigeno permeado con la corriente de gas de sintesis que
contiene hidrégeno y el calor proveniente de la corriente caliente de retenido se transfiere
indirectamente al por lo menos}un reactor catalitico.
7. El médulo de la reivindicacion 4, en donde la corrienté de retenido se calienta por la
combustion del oxigeno permeado con la corriente de gas de sintesis que contiene
hidrégeno y el calor proveniente de la corriente caliente de retenido se usa para precalentar
la corriente que contiene oxigeno.

8. Un método para producir un gas de sintesis que comprende los pasos de:
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separar oxigeno de uﬁa corriente que contiene oxigeno con una pluralidad de
elementos tubulares de membrana de transporte de oxigeno cada uno con un lado de
permeacion ubicado en una superficie externa de los elementos tubulares de la membrana
de transporte de oxigeno y un lado de retencion situado sobre una superficie interna del
elemento tubular de membrana de transporte de oxigeno, la c?niente que contiene oxigeno
entra en contacto con el lado de retencién de la pluralidaél de elementos tubulares de
membrana de transporte de oxigeno y produce el oxige'np separado en el lado de
permeacion de los elementos tubulares de membrana de transggﬁe de oxigeno;

Quemar el oxigeno pe.rmeado con una corriente de gas de sintesis que contiene
hidrogeno al entrar en contacto con el lado de permeacion de los elementos tubulares de
membrana de transporte de oxfgeno para generar calor radiante, la corriente de producto de
reaccion y una corriente de retenido;

combinar la corriente de producto de reacciéon con una corriente de reactivo que
contiene hidrocarburos y agregar vapor a la corriente de gas de sintesis que contiene
hidrégeno, la corriente de producto de reaccion o la corriente combinada para formar una
corriente combinada que contiene vapor;

hacer reaccionar la corriente combinada que contien; vapor en por lo menos un
reactor catalitico en presencié de calor radiante para producir una corriente de gas de
sintesis; y :' s

reciclar una porcion dei gas de sintesis producido para;{féﬁnar la corriente de gas de
sintesis que contiene hidrégeno; e

en donde el al menos un reactor catalitico esta ubicado cerca de la pluralidad de
elementos tubulares de membrana de transporte de oxigeno y en donde el factor de vista
entre el por lo menos un reactor catalitico y la pluralidad de elementos tubulares de
membrana de transporte de oxigeno que irradian calor al por lo menos un reactor catalitico
es mayor que o igual a 0,5.

9. El método de la reivindicacion 8 que ademas comprende el paso de agregar una

entrada de didxido de carbono en la corriente de reactivo o:la corriente combinada que

contiene vapor.
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10.  El método de la reivindicacion 8, en donde el calor radiante mantiene la temperatura
de la reaccion en el reactor catalitico entre aproximadamente 850 °C y aproximadamente
1100 °C.
11.  El método de la reivindicacion 8 o 9, en donde el gas de sintesis se utiliza en un
proceso de produccién de metanol y en donde la corriente combinada tiene una proporcion
de vapor a carbono de entre aproximadamente 0,5 y 0,6.
12. El método de la reivindicacion 8 o 9, en donde el gas de sintesis se utiliza en un
proceso de produccion de metanol y en donde el gas de sinte;gis tiene una proporcion de
hidrégeno a mondxido de carbono de entre aproximadamente 1,V8 a2,0.
13.  El método de la reivindicacién 8 o 9, en donde el gas de sintesis se utiliza en un
proceso de produccion de combustible sintético y en donde la corriente combinada tiene
una proporcion de vapor a carbono de entre aproximadamente 0,5 y 0,6.
14.  El método de la reivindicacion 8 o 9, en donde el gas de sintesis se utiliza en un
proceso de producéién de combustible sintético y en donde el gas de sintesis tiene una
proporcién de hidrogeno a monoxido de carbono de entre aproximadamente 1,8 a 2,0.
15. El método de la reivindicacion 8, en donde la corriepte de retenido se calienta a
partir de la combustion del oxigeno permeado con la corriente de gas de sintesis que
contiene hidrégeno y el calor proveniente de la corriente caliente de retenido se transfiere
indirectamente al por lo menos un reactor catalitico. |
16.  El método de la reivindicacion 8, en donde la corrienj:c‘de retenido se calienta a
partir de la combustion del oxigeno permeado con la corriente de gas de sintesis que
contiene hidrégeno y el calor proveniente de la corriente caliente de retenido se usa para
precalentar la corriente que contiene oxigeno.
17. Una membrana de transporte de oxigeno térmicamente integrada y un moédulo de
reactor catalitico/de proceso que comprende:

una pluralidad de elementos tubulares de membrana de transporte de oxigeno cada
uno con un lado de permeacion ubicado en una superficie externa del elemento tubular de
la membrana de transporte de oxigeno y un lado de retencic’nﬁ situado sobre una superficie
interna del elemento tubular, de membrana de transportev-;zde oxigeno, los elementos
tubulares de la membrana de transporte de oxigeno estan conﬁgﬁr_ados para separar oxigeno

de una corriente que contiene oxigeno que entra en contacto con €l lado de retencion de la
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pluralidad de elementos tubulares de la membrana de transporte de oxigeno y producir el
oxigeno en el lado de permeacion de los elementos tubulares de membrana de transporte de
oxigeno y quemar el oxigeno permeado con una corriente de gas de sintesis que contiene
hidrogeno que entra en contacto con el lado de permeacion de los elementos tubulares de
membrana de transporte de oxigeno generando de ese modo calor radiante, una corriente de
producto de reaccién y una corriente caliente de retenido;

al menos un tubo o feactor de proceso situado cerca de la pluralidad de los
elementos tubulares de memb:rana de transporte de oxigeno y gonﬁgurado para recibir el
calor radiante en donde el factor de vista entre el al menots; un tubo de proceso y la
pluralidad de elementos tubulares de membrana de transporte de oxigeno que irradian calor
al por lo menos un tubo o reactor de proceso es mayor o igual a 0,5 y la proporcion del area
es mayor que aproximadamente 0,60;

en donde la corriente caliente de retenido se utiliza para precalentar la corriente que
contiene oxigeno;

en donde el elemento de membrana de transporte de oxigeno comprende una capa
de separacion ceramica densa conductora de iones de oxigeno de fase mezclada que
comprende una mezcla de una fase conductora de iones de oxigeno con base de oxido de
zirconio y una fase de perovskita predominantemente condué{bra de electrones situadas
sobre una capa de soporte refractaria, inerte, porosa.
18.  El médulo de la reivindicacion 17, en donde se agrega v’éi'por a la corriente de gas de
sintesis que contiene hidrégeno o a la corriente de producto de reaccion y el al menos un
tubo o reactor de proceso es un reactor catalitico de reformado con vapor ubicado cerca de
la pluralidad de elementos tubulares de membrana de transporte de oxigeno y configurado
para recibir la corriente de producto de reaccion, la corriente de reactivo que contiene
hidrocarburos y el calor radiante y hacer reaccionar la corriente de producto de reaccion
con la corriente de reactivo que contiene hidrocarburos en presencia del calor radiante para
producir una corriente de gas de sintesis.
19.  El mddulo de la reivindicaciéon 17, en donde el por lo menos un tubo o reactor de

proceso es un calentador de proceso ubicado cerca de la plur_&ﬁ%iad de elementos tubulares

de membrana de transporte;i de oxigeno y estd conﬁgurddb para calentar u oxidar
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parcialmente una alimentacién de gas sintético en presencia de calor radiante para producir
una corriente de gas sintético caliente.
20.  El médulo de la reivindicacién 17, en donde el tubo o reactor de proceso es un tubo
de vapor ubicado cerca de la pluralidad de elementos de la membrana y esta configurado
para convertir el agua de aliméntacién de la caldera en una cdvrriente de vapor en presencia
de calor radiante.
21.  Un método para integra;r térmicamente una membrana'idie‘itransporte de oxigeno con
un reactor catalitico/de proceso que comprende los pasos de: N

separar oxigeno de una corriente que contiene oxigerib con una pluralidad de
elementos tubulares de membrana de transporte de oxigeno cada uno con un lado de
permeacion ubicado en una superficie externa del elemento tubular de la membrana de
transporte de oxigeno y un lado de retencion situado sobre una superficie interna del
elemento tubular de membrana de transporte de oxigeno, la éorriente que contiene oxigeno
entra en contacto con el lado de retencién de la pluralidad de elementos tubulares de
membrana de transporte de oxigeno y produce el oxigeno separado en el lado de
permeacion de los elementos tubulares de la membrana de traﬁ;sporte de oxigeno;

quemar el oxigeno pefmeado con una corriente de ggs de sintesis que contiene
hidrégeno que entra en contacto con el lado de permeacion delos elementos tubulares de
membrana de transporte de oxigeno para generar calor radianfe;'una corriente de producto
de reaccion y una corriente caliente de retenido;
dirigir el calor radiante hacia por lo menos un tubo o reactor de proceso ubicado cerca de la
pluralidad de elementos tubulares de la membrana de transporte de oxigeno, en donde el
factor de vista entre el al menos un tubo o reactor de proceso y la pluralidad de elementos
tubulares de membrana de transporte de oxigeno es mayor que o igual a 0,5 y la proporcién
del area es mayor que aproximadamente 0,60; y |

dirigir la corriente caliente de retenido a un intercambiador de calor para precalentar
la corriente que contiene oxigeno; |

en donde el elemento de membrana de transporte de Q?cigeno se compone de una
capa de separacién ceramica .densa conductora de iones de offiéeno de fase mezclada que

comprende una mezcla de una fase conductora de iones de oxigeno con base de oxido de
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zirconio y una fase de perovskita predominantemente conductora de electrones situada

sobre una capa de soporte refractaria, inerte, porosa.

22.  El método de la reivindicacién 21, en donde el por lo menos un tubo o reactor de

proceso es un reactor de reformado con vapor y el método corﬁprende también los pasos de:
combinar la corriente de producto de reaccion con una corriente de reactivo que

contiene hidrocarburos y agregar vapor a la corriente de gas_- de sintesis que contiene

P

hidrogeno, la corriente de producto de reaccion o la corrientqc_pmbinada para formar una
corriente combinada que contiene vapor; B
hacer reaccionar la corriente combinada que contiene vapor en al menos un reactor
catalitico en presencia del calor radiante para producir una corriente de gas de sintesis; y
reciclar una porcion del gas de sintesis producido para formar la corriente de gas de
sintesis que contiene hidrégeno.
23. El método de la reivindicacion 21, en donde el al menos un tubo o reactor de
proceso es un calentador de proceso situado cerca de la pluralidad de elementos tubulares
de membrana de transporte de oxigeno y el método comprende también el paso de calentar
u oxidar parcialmente una alirﬁentacién de gas sintético en el calentador de proceso para
producir una corriente de gas sintético caliente. ,
24. El método de la reivilndicaci(')n 21, en donde el al méhos un tubo o reactor de
proceso es un tubo de vapor ubicado cerca de la pluralidad de elementos tubulares de
membrana de transporte de oxigeno y el método comprende también el paso de convertir el

agua de alimentacion de la caldera en presencia de calor radiante para producir una

corriente de vapor en el tubo de vapor.
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SISTEMA DE MEMBRANA DE TRANSPORTE DE OXIGENO Y METODO DE
TRANSFERENCIA DE CALOR A REACTORES CATALITICOS/DE PROCESO
RESUMEN

Se proporciona un métédo y aparato para producir calor utilizado en un proceso de
produccién de gas de sintesis. El método y aparato divulgados incluyen una pluralidad de
elementos tubulares de membrana de transporte de oxigeno ada_bfados para separar oxigeno
de una corriente que contiene oxigeno que entra en contacto con ¢l lado de retencién de los
elementos de la membrana. El oxigeno permeado es quemado con una corriente de gas de
sintesis que contiene hidrogeno que entra en contacto con el lado de permeacion de los
elementos tubulares de la membrana de transporte de oxigeno generando asi una corriente
de producto de reaccion y calor radiante. El presente método y aparato también incluyen al
menos un reactor catalitico que contiene un catalizador para promover la reaccion de
reformado con vapor donde ¢l reactor catalitico esta rodeado por la pluralidad de elementos
tubulares de la membrana de transporte de oxigeno. El factor de vista entre el reactor
catalitico y la pluralidad de elementos tubulares de la membréna de transporte de oxigeno

que irradian calor al reactor catalitico es mayor o igual a 0,5. .

......
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PODER

Yo (nosoiros), abajo firmante(s)

cn mi (nucstro) caracter de representante(s) legales de

una sociedad organizada y existente de acucrdo con las leyes de
y en actual cumplimiento dc su objeto social, con domicilio cn

por ¢l presente instrumento canfiero (conferimos) poder especial a favor
de DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, con Cédula de Ciudada-
nin No. 41654882 de Bogotd, y 1p. 20824 y CLAUDIA LUCIA
CARO RAMIREZ. con Cédula de Ciudadania No. 40.017.374 de Tunja,
y 1p. 16448, con domicilio en Bogoté, Colombia, para que actuando en
su orden en nombre del  (de la) otorgante lc (la) representen ante
cualquier entidad, autorided y/o persona. especialmente ante las del
orden Administrativo, Conlencioso Administrativo, Judicial, Tribunales
de Arbitramento y/o cualguier otro en lo referente a los siguicntes
asuntos: i

1) Salicitar, tramitar. obtener y/o registrar cualquicra de las modalidades
de Propicdad [ndustrial, tales como. patentes de invencién, modelos de
utilidad; disefios industriales, variedades vegetales, marcas, lemas,
nombres y enseflas comerciales y denominaciones de origen; asl camo
sus renovaciones, prérogas, (ransferencias, cambios de nombre y/o
domicilio, contratos y licencias

2) Solicitar, tramitar, obtencr y/o registrar derechos de autor, en cualquie-
ra de sus presentacianes asi como In proteccién de secretos industriales y
know-haw,

3) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar registros sanilarios, permisos
ylo licencias de funcionamicnto; asi como sus renovaciones 0 promogas,
transferencias, cambios de nombre y/o domicilio, contralos y licencias.

4) Ejercer acciones de oposicion, observacion, reclames, reconsideracion,
reposicién, apelacién, cancelacidn administrativa o judicial, nulidad,
proteccion al consumidor, concesion de licencias, proteccién de secrelos
industriales y demés acciones y recursos relacionados con derechos
derivados de los asuntos arriba indicados y cn contra de la competencia
desleal, acciones derivadas de la obiencidén o explotacién de licencias,
acciones de indemnizacion de perjuicios. También podra(n) intervenir en
juicios civiles, comerciales, penales, contencinso-administratives, tutelas
y de policia; en acciones o juicios promovidos por el (la) mandante o en
contra ¢l {elia) .

5) Registrar nombres de dominio ante fa entidad compelente,

6) En el cjercicio de este mandato los mandatarios arriba mencionados
quedan facultados para: conciliar, cancelar, transigir, comprometer en
Arbitros, desistir, recibir y tomar posesién de la cosa objeto de litigio y
renunciar o desistit a derechos concedidos o en curso de concesién,
admitir los hechos del proceso.

7) Ratificar o no la agencia oficioss,

8) Asl mismo faculto (facultamos) a los mencionados apoderados para
recibir nolificaciones y designar apoderados judiciales o exlrajudiciales,
sustituir ¢l presente pader v revocar las suslituciones que hicieren,

Dado y firmado en

alos dias de

POWER OF ATTORNEY

1 {we), the undersigned Flora W. Feng, Attlomey-in-Fact
legal representative(s) of Praxair Technology, Inc.
an organization existing under the laws of State of Delaware

and in prescnt execution of its business activity, domiciled at 39 Old
Ridgebury Road, Danbury, Connecticut 06804 USA

do hereby grant POWER OF ATTORNEY ta DILIA MARIA RODRIGUEZ
D'ALEMAN, identification card No, 41.654.882 of Bogotd, and tp. 20824
and CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, tp. 36448, identification card No.
40.017.374 of Tunja, residing in Bogots, Colombia, 10 act in the order of their
appointment in behall of grantar before any entity, suthority and/or netural or
juridical person, specially before thosc Administrative, Administrative-
Contentious, Judicial. arbitration courts, and/or any other, in all matters
conceming the following:

1) To apply, process, obtain and/or register any of the modalities of Industrial
Property, such as: Patents of [nvention, Utility Models; Designs, plant
varieties; Marks, Slogans, Trade Names and cmblems and appellations of
Origin; as well as their rencwals, assignments, changes of namc and/or
domicile, agreements and licenses.

2) To apply, process, obtain and/or register copyrights of any kind as well as
protection of industrial secrets or knaw-how,

3) To apply, process, cbtain and/or register sanitary registrations, operating
authorizations andfor licenses, as well as their rene Is or assig s,
changes of name and/or domicile, agreements and licenses.

4) To bring actions of opposition, observations, claims, rcconsideration,
appeal or legal remedics, cancellations, nullity, protection to the consumer,
granting of licenses, protection of trade secrets and other actions related with
rights derived from Ihe above- mentioned matters and sgainst the unfair
competition, actions resulting from the obtaining or exploitation of licenses,
recovering damages actions. They can also intervenc of participate in Civil.
Commercial, Criminal or Contentious-Administrative Trials; the actions for
writ mandamus, police actions; in actions, lawsuils of litigations instituted by
the grantor or against him.

5) To register domain names before the competent entity.

6) To the effect of this mandate the above-named proxy arc empowered (0
conciliate, cancel, settle, submil to arbitration, withdraw and to receive and
take possession of the litigation related objct and waive or renounce the rights
granted orin process of granting, admit the facts of the casc.

7) To ratify or not the officious agency.

8) | (we) hereby appoint the afore mentioned attorneys with powers (o receive
notifications and to designate judicial and extrajudicial attomeys, substitute
this Power of Attorney and to revoke such sustitutions,

Granied and signed at Danbury, Connecticut USA

on this f/ll% day of Qctaober of 2008

Figma / signatur

Flora W, Fe\r{‘gl, Mtorneml"sct for

PRAXAIR TECHNOLOGY, INC.
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1

Yo, DILIA RODRIGUEZ D "ALEMAN, 1dent1f1cada como aparece al pie de mi
firma, domlcﬂlada en Bogota, Colombia, atentamente informo a usted que
sustituyo el poder con que obro a la doctora SILVANA MARIA LOPEZ
DiAZi;'"‘dorniciliéda en Bogota, identificada con la Cédu_la de Ciudadania No.
22.468.787 y portadora de la tarjeta profesional No. 147.463 del CSJ, con

las mismas facultades con que me fueron conferidas para este caso.

Senior Superintendente,

IDILIA RODRIGUEZ D” ALEMAN
C.C. 41.654.882 deBegota
TP 20824 CSJ

Acepto sustitucion

C.C. No. 22.468.787
TP 147463 CSJ

ST MARIA LOPEZ DiAl >
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