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obtinere a gazului de sinteza, destinat obfinerii
amoniacului prin: a) reformare catalitica, exotermi,
a primului  amestec gazos mixt, preincalzit,
cuprinzind 55 ... 85 % din cantitatea de metan
introdusa in sistem, abur §i oxidat; b) reformarea
catahitica endotermi, a celui de al doilea amestec
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metan, introdus In sistem si abur; ¢) amestecarea
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cdldura acestora, prin schimb termic §i evacuarea
unui amestec gazos, sub formd de amoniac de
sinteza brut.
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Inventia de fatd se referd la un proce-
deu de obfinere a gazului de sintezd, prin
reformarea catalitici a unui amestec gazos,
constdnd din gaze naturale, aburi si oxidant,
destinat producerii amoniacului.

Sunt cunoscute fazele procesului de
reformare primari §i secundar, pentru obi-
nerea gazului de sintezd necesar producerii
amoniacului, aceste faze necesitdnd consum de
energie termicl, pentru reactia hidrocarburilor
cu vapori de api si oxidant, ce constituie
materia primd pentru aceste faze.

Instalatiile de reformare catalitici
primard, cunoscute, sunt cuptoare de ardere a
hidrocarburilor, cuprinzdnd tuburi mar de
nichel in care este continut catalizatorul de
reformare §i fn care aproximativ 60% fn volum
din alimentarea de hidrocarburi proaspiti, in
contact cu vaporii adifionali, este transformati
in hidrogen si oxizi de carbon. Acest gaz
reformat primar, confine aditional vapori care
nu au reactionat §i o parte a alimentirii de
hidrocarburd, sub form3 de metan. Din punct
de vedere a desfasuririi procesului, zona de
reformare cataliticd primari, este o zoni de
reformare catalitici endoterm# a vaporilor.

Gazul reformat in faza primari, este
introdus in instalatia de reformare catalitici
secundard, constituiti dintr-un vas refractar,
cdptusitd tipic cu nichel, in care este continut
catalizatorul de reformare §i care nu este
previzut cu mijloace pentru alimentarea
céldurii din exterior. In procesul de reformare
secundard, cildura necesari reactiei endoterme
a metanului rezidual cu vaporii aditionali, este
fumizati prin arderea unei pir{i a gazului
reformat in faza primari, cu aerul furnizat din
exterior, ce constituie sursa de azot necesari
producerii amoniacului, folosind gazul de
sintez4 rezultat din proces. Din punct de vedere
al desfisurdrii procesului, zona de reformare
secundard, este 0 zond de reformare auto-
termicd. Gazul rezultat dupi faza de reformare
secundard, este compus din hidrogen, azot,
oxid de carbon, care este subsecvent trans-
format in hidrogen aditional, bioxid de carbon,
vapori care nu au reactionat, metan rezidual si
mici cantitdti de gaze inerte. De obicei, gazul
fierbinte de sintezd, transferd cildura sa,
alimentdrii cu ap4 a unui cazan, pentru a miri
cantitatea de vapori a turbinei, cerui in sectiile
de compresie a aerului instalatiei de reformare

10

15

20

25

30

35

40

45

50

2

secundard, pentru obtinerea gazului de sintezi,
§i in elementele de ricire folosite in productia
de amoniac.

Sunt cunoscute incercirile de folosire
a cdldurii gazului evacuat din reformatorul
secundar, fn cadrul reformatorului primar, prin
folosirea unui schimbitor de cilduri/reactor,
aceasta permitind reducerea dimensiunii cup-
torului de reformare de tip conventional. Cazul
ideal ar fi ca respectivul cuptor de reformare
primard, s poati si fie eliminat, i sarcina de
reformare primard, si fie transferati refor-
matorului secundar, cu scopul echilibririi
cerinfei de cilduri a fazei de reformare
endotermicd cu disponibilitatea de cilduri din
faza de reformare exotermici. Acest echilibru
a clldurii, impune o ardere mai intensi a
hidrocarburilor, respectiv. a metanului, in
reformatorul secundar si folosirea aerului in
exces, ceea ce necesitd deplasarea in aval a
vaporilor de azot in exces, pentru a realiza
raportul prestabilit hidrogen: azot, in gazul
final de sintez3, rezultat din proces.

Schimbitoarele de cildurd, care se
folosesc de reguld in acest scop, sunt schim-
bitoare de céldurd de temperaturi fnalti,
cuprinzdnd tuburi fixate la fiecare capit in
plici tubulare. Acest tip de schimbitoare de
cdldurd sunt insd foarte costisitoare. In plus,
cantitatea mare de azot in exces, in gazul de
sintezi rezultat din proces, datoriti echilibririi
cantitdfii de cildurd, la care s-a ficut referire
mai inainte, conduce la un sistem neeconomic
de evacuare a azotului sau de sintezi a
amoniacului.

Sunt cunoscute, de asemenea, schim-
bitoare de célduri cu tuburi deschise la unul
din capete, prezentate in brevetul US 2579843,
care sunt indicate pentru faza de reformare
primard, datoritd sistemului lor constructiv mai
simplu. Dar nici in cazul folosirii acestui tip de
schimbdtoare de cdldury, problema echilibririi
cantitdfii de cildurd, menfionati mai sus, nu
permite eliminarea din sistem a cuptorului de
reformare, previzut cu mijloace de incHlzire
prin arderea gazelor naturale.

Procedeul de obtinere a gazului de
sintezd, conform inventiei, .prin reformare
cataliticd, autotermicd, in doud trepte a
amestecului gazos, constituit din gaze naturale,
vapori de apd si oxidant, cuprinde fazele ce
urmeazi.
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Alimentarea intr-o primi zond de
reformare catalitici exotermd a primului
amestec gazos mixt, preincilzit, constituit din
55 ... 85 % in volum din cantitatea de gaz
metan, proaspit introdus in sistem, vapori de
api si oxidant, ales intre aer §i aer imbogitit in
oxigen, de preferin(3 in proportie de 25 ... 40
%, rezultind din proces primul flux de gaz
reformat catalitic, cu continut de hidrocarburi
reziduale sub 1 % fin volum, raportat la stare
uscatd.

Alimentarea intr-o a doua zond de
reformare catalitici endotermd, a celui de al
doilea amestec gazos mixt, preincdlzit, cons-
tituit din restul de gaz metan proaspdt ce se
introduce si vapori de apd, rezultind din
proces, cel de al doilea flux de gaz reformat
catalitic, cu continut de hidrocarburi reziduale
sub 4%, in volum, raportat la stare uscatd.
Amestecarea In continuare, a celor doud fluxuri
de gaze reformate catalitic, fn zona de
reformare catalitici endotermd §i ricirea
amestecului gazos rezultat, prin schimb de
cildurd indirect, cu cel de al doilea amestec
gazos mixt, alimentat in respectiva zond, astfel
inct, o parte din cantitatea de cdldurd, este
cedatd in zona de reformare cataliticd
mentionatd, rezultind din proces un amestec
partial ricit de gaze combinate, sub formd de
amoniac de sintezd brut.

Procedeul, conform inventiei, prezintd
urmitoarele avantaje :

- intreaga cantitate de cildurd necesard
zonei endotermice de reformare cataliticd, este
asigurati prin schimb termic indirect, prin
ricirea amestecului de gaze reformate in cele
doui zone de proces ;

- procesul de obfinere a gazului de
sintezi fiind autotermic, se pot realiza eco-
nomii insemnate de energie si reduce costurile
de fabricatie.

in cele ce urmeazi inveniia va fi
prezentatd in detaliu cu referire §i la figurd,
care reprezintd schematic, instalagia folositd
pentru  realizarea  procedeului “conform
inventiei.

In conditiile conform inventiei, gazul
de sintezi este realizat prin introducerea celei
mai mari pirti in volum, de hidrocarburi (gaze
naturale) proaspete, vapori de apd si oxidant in
zona de reformare cataliticd exotermd,
rezultind din proces, primul flux de gaz
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reformat. Restul de gaze naturale (0 mici
parte) proaspete, impreund cu vapori de apd,
este reformat fntr-o zon4 de reformare cataliticd
endotermi, rezultdind din proces cel de al
doilea flux de gaz reformat. Urmeazd ames-
tecarea celor doui fluxuri de gaze reformate, si
ricirea prin schimb termic indirect cu
amestecul gazos proaspit alimentat in zona de
reformare catalitici endotermd, rezultind prin
amestecarea si ricirea celor doud fluxuri de
gaze, amoniacul gazos brut de sintezd.

Zona de reformare cataliticd exotermd,
funcfioneazi adiabatic, la o presiune de 22 la
70 bari, si are loc in mod convenabil intr-un
reformator catalitic secundar. De preferin{d, 55
la 85% gaz metan proaspdt, in volum, din
cantitatea de gaz metan alimentatd in sistem,
este alimentati in zona de reformare cataliticd
exotermic3, in amestec cu vapori de apd si
oxidant, formand primul amestec gazos mixt.
Vaporii de apd si gazul metan, sunt de
preferin{i, preamestecafi §i preincilzifi la o
temperatur cuprinsi intre 450 si 650°C. Céand
se foloseste ca oxidant aerul, raportul intre
volumele de vapori de api aditionald si gazul
metan din primul amestec gazos mixt, variazi
intre 1,5 si 3,5. In varianta in care se foloseste
ca oxidant aerul imbogifit cu oxigen in
proportie de 25 la 40% in volume, raportul
intre volumele de vapori de ap# aditionali §i
gazul metan, din primul amestec gazos mixt,
variazi intre 2,5 si 4,5. Alegerea oxidantului
intre aer §i aerul imbog#(it in oxigen, este
determinati de considerente economice §i
mijloacele tehnice de care se dispune. Intr-o
varianti preferatd de realizare, agentul oxidant
este preincilzit in intervalul de temperaturi de
480 ... 720°C, inainte de introducerea iIn zona
de reformare cataliticd exotermicd. Folosind
reformatorul secundar, zona de reformare
catalitici exotermic3, a amestecului gazos,
functioneazi autotermic, dar spre deosebire de
sistemele cunoscute, cea mai mare parte a
reformirii catalitice, are loc in aceasti zond §i
conditiile de desfisurare a procesului sunt
corelate pentru obtinerea unui prim flux de gaz
reformat continind hidrogen, oxizi de carbon,
azot §i mai pufin de-1% in volum, metan
nereactionat §i avand temperatura cuprinsd intre
900 si 1100°C. :

Zona de reformare catalitici endo-
termicd a celui de al doilea amestec gazos
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mixt, functioneazi, de asemenea, la o presiune
cuprinsd fntre 22 gi 70 bari, incilzirea
realizdndu-se nsi prin peretii tuburilor ce
contin catalizatorul, prin schimb termic indirect
cu gazul reformat in prima treaptd, care se
introduce subsecvent in zona de reformare
endotermd. Procesul se desfisoari intr-un
reactor vertical, cuprinzind tuburi fn care este

confinut catalizatorul §i treceri pentru gaze, -

previzute 1a capetele de jos ale tuburilor. Cea
de a doua alimentare mixtd cuprinzind restul
de gaze naturale (metan) si vapori de api este
preincilzitd la 450 ... 650°C si este introdusi in
zona de reformare catalitici endotermicy,
rezultind din proces cel de al doilea flux de
gaz reformat, contindnd hidrogen, oxizi de
carbon i mai putin de 4 % in volume (raportat
la stare uscatd), metan nereactionat gi avind o
temperaturd cuprinsd fntre 825 si 1025°C.
Indiferent de natura oxidantului introdus in
prima treaptd de reformare cataliticd, raportul
in volume dintre vaporii de apd aditionali si
gazul metan din cel de al doilea amestec gazos
mixt, este menginut, de preferint3, intre 4,0 si
5,0. Pentru a furniza cantitatea de cildurd
necesard desfdsurdrii reactieci in zona de
reformare catalitici endotermic3, cele doud
fluxuri de gaze reformate, se amestecd in
respectiva zoni si se rdcesc prin schimb termic
indirect, prin perefii tuburilor ce contin
catalizatorul, cu cea de a doua alimentare mixt3
proaspitd introdusi Tn aceastd zond. Amoniacul
brut de sintezd ce rezultd prin combinarea i
ricirea celor doull fluxuri de gaze reformate,
este evacuat din zona de reformare catalitici
endotermi 1a o temperaturd cuprinsd intre 565

si 735°C, care este recuperati, de preferat, prin

schimb termic cu alimentarea de gaze naturale
proaspete, care sunt astfel preincilzite.

In continuare, se prezinti un exemplu
concret de realizare a procedeului conform
inventiei.

Gazul metan se alimenteaz3 in sistem
printr-o linie 1, preferabil saturat cu api, si se
amestecd cu vapori de apd aditionali, alimentati
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printr-o linie 2, si trecAnd printr-un schimbitor
de cildurd 3, respectivul amestec este
preincélzit la temperaturi cuprinse intre 450 si
650°C, aga cum s-a precizat mai sus. Cea mai
mare parte a alimentirii de hidrocarburi
proaspdtd, sub forma respectivului amestec
preincélzit, circuldnd printr-o linie 4, se
amestecd cu oxidantii introdusi prin liniile S si
6, formind prima alimentare gazoasd mixtd,
care este introdusi printr-o linie 7, intr-un
reformator catalitic 8, ce formeazd zona de
reformare exotermd, §i dupd desivirgirea
reactiei, care are loc in condifii uzuale, primul
flux de gaz reformat catalitic, este evacuat
printr-o linie 9 i introdus in zona de reformare
endotermd, ce va fi descrisd mai jos.

Restul cantitd{ii de gaz metan proaspét
preamestecat cu vapori de apd si preincilzit
este deviat din linia 4 Intr-o linie 10, combinat
cu o cantitate suplimentard de vapori adifionali,
alimentatd printr-o linie 11, si cel de al doilea
amestec gazos mixt, astfel obtinut, este
introdus printr-o linie 12 la partea superioard a
unui reformator 13, In care sunt previzute nigte
tuburi 13a, in care este confinut un catalizator
de reformare si care constituie zona de
reformare cataliticd endotermicd. Fluxul de gaz
secundar 14, rezultat din procesul de reformare
endotermd, avacuat pe la partea de jos a
tuburilor 13a, este combinat cu fluxul de gaz
reformat n prima treaptd, exotermd, introdus
prin linia 9 in reformatorul 13, si in forma
combinatd, amestecul gazos este rdcit, prin
schimb termic indirect, prin peretii tuburilor
13a, cu cel de al doilea amestec gazos mixt
proaspit, ce circuld in reformatorul 13, trecand
prin respectivele tuburi 13a. Amestecul
combinat astfel ricit, sub formd de amoniac
gazos de sintezd brut, este evacuat printr-o
linie 15, dirijat in schimbitorul de cildurd 3,
unde este ricit in continuare §i evacuat din
sistem, printr-o linie 16.

Parametrii de functionare §i
compoziiile amestecurilor gazoase sunt
prezentate in tabelele 1 si 2 care urmeazd.
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Tabelul 1
Aer ca oxidant -
Reper Nr 7 9 12 14 15
Presiune (bar) 41 40 41 40 39
Temperatura
®) 592 939 539 891 616
Compozitie
(1)kmoli/h
(@moli% fagd | (1) @ ¢y @ 1) @ | O @1 O O
de baza uscati
H, 27 038 182% 389 12 30 1144 743 |2972 476
N, 1942 56,9 1942 412 | 7 1.7 7 04 | 1949 312
CH, 867 254 21 05 |371 91,6 47 3,1 68 11
H,0 1588 - 1500 - 1706 - 1232 - 2732 -
0, 518 152 - - - - - - - -
CO - - 597 12,7 - - 187 12,1 | 784 126
CO, 27 0.8 291 62 {12 3.0 155 10,1 | 446 7.1
Ar 25 0,7 25 0,5 - - - - 25 04
C+ 7 0,2 - - 3 0,7 - - - -
Tabelul 2
Aer imbogdtit cu oxigen ca antioxidant
Reper Nr 7 9 12 14 15
Presiune (bar) 41 39 41 40 39
Temperatura .
&) 616 997 502 939 663
Compozitie
(1)kmoli/h
(2)moli% fad
de baza uscad | (1) (€3 1) @ 1) €5 1) @10 @
H, 28 1,0 1921 456 |11 29 1167 75,1 | 3088 53,7
N, 1339 46,6 1339 319 | 7 1.8 7 0,5 | 1346 234
CH, 879 30,6 7 02 359 91,7 25 L6 32 06
H,0 576 - 2719 - 1712 - 1199 - 3918 -
0, 576 20,0 - - - - - - - -
CO - - 503 12,0 - - 209 135 | 712 124
Cco, 28 1,0 414 99 |11 2.8 145 93 1 559 9,7
Ar 17 0,6 17 04 - - - - 17 0,3
C,+ 8 0,3 - - 3 08 - - - -
Revendicari cunoscutd, primul amestec gazos mixt,

1. Procedeu de obtinere a gazului de
sintez#, prin reformare catalitici autotermicd, in
doud trepte, a unui amestec gazos constituit din 50
gaze naturale vapori de api si oxidant,
caracterizat prin aceea ci :

- se alimenteazd intr-o primi zond de
in sine

reformare

catalitici

exotermai,

preincdlzit, constituit din cea mai mare parte
din cantitatea de gaz metan proaspit introdus
in sistem, vapori de apd si oxidant, ale intre aer
si Imbogitit iIn oxigen, de preferintd in
proportgie de 25 ... 40%, rezultind din proces
primul flux de gaz reformat catalitic, cu
continut de hidrocarburi reziduale sub 1%, in
volum, raportat la stare uscatd ;
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- s alimenteaz intr-o a doua zonj de
reformare catalitici endoterms, cel de al doilea
amestec gazos mixt, prefncilzit, constituit din
restul cantititii de gaz metan proaspdt introdus
in sistem si din vapori de api, rezultdnd din
proces cel de al doilea flux de gaz reformat
Catalitic, cu confinut de hidrocarburi reziduale
sub 4%, in volum, raportat Ia stare uscati ;

- 8¢ amestecd in continuare, cele doul
fluxuri de gaze reformate catalitic, in zona de
reformare catalitici endoterm si se riceste
amestecul gazos rezultat, prin schimb termic
indirect, cu cel de al doilea amestec gazos
mixt, alimentat in respectiva zond, astfel incat
0 parte din cantitatea de cilduri este cedati in
zona de reformare catalitici endotermi men-
{ionatd, rezultind din proces, un amestec rdcit
de gaze combinate, sub formj de amoniac de
sintezi brut,

2. Procedeu, conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea ci prin  primul
amestec gazos mixt, se alimenteazi in zona de
reformare catalitici exotermi, 55 ... 85% i
volum, din gazul metan proaspdt alimentat in
sistem.

3. Procedeu, conform revendicirii 1,
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caracterizat prin aceea ci alimentarea Cu gaz
metan proaspit introdusj in sistem, poate si fie
preincalziti la temperaturi cuprinse intre 450 si
650°C, prin schimb termic indirect Cu amo-
niacul gazos brut rezultat din proces, fnainte de
€vacuarea acestuia din sistem.

4. Procedeu, conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea ci oxidantul care se
introduce in primul amestec gazos, alimentat in
prima zoni de reformare catalitic exotermi,
poate s fie prefncilzit, in intervalul de tempe-
raturi cuprins fntre 480 si 720°C,

5. Procedeu, conform revendicirii 1 si
4, caracterizat prin aceea ci in varianta in
care oxidantul prefncilzit este aerul, raportul
intre volumele de vapori de api adifionali i
gazul metan din primul amestec gazos mixt,
variazd intre 1,5 si 3,5, iar din cel de al doilea
intre 4,0 si 5,0.

6. Procedeu, conform revendicirilor 1
§i 4, caracterizat prin aceea c3 in varianta in
care oxidantul preincilzit este aerul imbogitit
in oxigen, raportul intre volumele de vapori de
apd aditionali i gaz metan, din primul amestec
gazos mixt, variazi Intre 2,5 si 4,5, iar din cel
de al doilea intre 4,0 si 5,0.

Pregedintele comisiei de examinare: ing. Barbu Mara

Examinator: ing. Panin Elena
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