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Guando se procsde a la oxidacién de los uidrocar-
ouros por el vapor de agua, conlorwme ung reaccidn catalitvi-
ca endotermicas

. L — I 1 - . Irary 4 . -
Cp &y i P ng =aclCu, + (n-a) CU+ kﬁ + p) H> - p calo
rias (1) se ha meconocido gue eixste una zona critica com-

preindida eatre las temiearturas Tty ¥ t,, siendo tl el um-
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hral de piroiisls de los nidrocarburos con deposito de carbo-
no libre, sezlin una reaccidn tal cowmo:

Opidy 3 Cy ity t S H2 2 xC (2)
misntras guse ta, guperior a tI, es la temperatura en virtud
de la cusl la velociaad de oxidacidn del carbono, conforume:
C+ H0—>»0CC, T, o C*+2a280—>C0, +2H4, (3
resulta mayor que la velocidad de formacidn del carbono li-
bre segdn la escuscidn (2).-

in esta zona critica, como &l carovono puede rormar-
se més rapidsmente de lo gue se oxida, puede producirse un
deposito de carbono, provocando miliiples inconvenientes:
obustruccidén de la circulacidn del 3as, revestimiento y axfi-
sia del estalizador, desazresacidn del soporte, etc.-

Ha s8ido ya propuesto, para suprimir tel inconvenien-
te, ue se caliente previawente el hidrocarburo o la mezcla
gue lo contiene hasta una temperatura de {_ pero inferior a
ella y gue se introdauzca rapidamente este ;as primario en un
flujo oxidante de vapor de agua (flujo secundaric) previamen-
te couducido a una Tewmperatura suficientemente elevada para
qus la temperaturavdel conjunto sea inmediatamente después
de la mezcla, por lo menos igual a o=

rero cusndo deben ser ouidados por este medio hidro-
carvuros poco vélatiles (zasoil, gas combustible, resulta se-
neraluente oblisado ¢l vaporizarlos (y arrastrarlos) mediante
una importante cantidad de vapor de asua, formando asi un

flujo primario de importante masa calorifica, cuya Gemperatu-

ra debe ser wmantenida iunferior al umbral ¢ 3 del mismo modo,
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cusndo se trabta de carburos de zrande frazilidad térmica, re-
sulta frecuentemsnte ouligzado el diluirlos con vapor de agua.
#]1 incremento de la masa calorifica de este flujo primario,
tiene por consecuencia la necesidad de aumentar la del flujo
secundario o (y,) el elevar muy fuertemente la Temperatura de
estej la extremadamente elevada temperatura que necesitaria
ser obbtenida 1o puede ser alcanzada por medios simplest el
crecimiento del volumen del flujo secundario, (vapor de azua,
eventualisiente cargado de aire, de oxfgeno o de CO5) se tradu-
ce por un zasto suplewentario de vapor de agua dificiimente
recuperable, por un incremento importante de las superiicies
de intercsmbio térmico, a temperatura elsvada, asi como por
otros diversos ilunconvenientes tales como el desplazamiento
del ejuilibrio y acrecentamlento de la proporcibn de CO, en
el _Las ovteniuo finalmente, acrecenbamiento de 1la masa en
circulacidn, de la périida de presidn a través del esbabili-
zador, etc.-

La presente invencidn tiene por objeto eliminar
los ianconvenlentes del procedimiento anteriorwmente citado,
aungue conservando sus ventajas, asi como el reducir a una
vroporceidn debil la wmasa de flujo secundario yue se pone en
circulacidn. rara este efecto, consiste esencialmente en
seccionar fiujo primario en wlltiples fracciones que se in-
troducen por separado en mdltiples puntos del recorrido, se-
suidas por el gas en via de transformacidn al convacto del es-
talizzuor calentado desde el exterior, &En cada punto de in-

troduceidn la fraccidn primaria introducica se mezcla ripida
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¥ enteramente con la toﬁalidad de la mezcla reaccionante en
circulacidn.—-

La calefaccidn exterior del estalizador debe ser
suficiente para gue el calor suministrado al flujo zeneral
en reaccibdn sobre el recorrido comprendido entre dos puntos
sucesivos de introduccibn de la mezcla priparias

fu: conduzca bruscamente la temperatura de la frac-
dién de la mezcla primaria recientemente introducida desde un
valor inferior a tI hasta un valor superior a ta.—

2031 compense el caracter endotermico de la reaccidn.

393 mantenga las mernclas gue se hallan en el curso
de la reaccidn entre los puntos sucesivos a una temperatura
superior a tp y tal gus a pesar de la adicidn de la fraccién
sizuiente des la nmezcla primaria gque se encuentra a una tem-—
peratura inferior a tl’ la cemperatura del conjunto permanez-
ca cn todos los casos, superior a tp.-

wn cualguier otra parte, el flujo secundario lntro-
ducido al comieﬁzo de la reaccibén se hallard a una tempera-
tura p superior g t, vy en cantidad suficiente para Que la
primaria fraccion:» del fluido primario introducido a una tem-
peratura inferior a t; resulte bruscamente conducido por esta
adicidn, por mezcla y braceaje con este flujo secundario a
una temperatura superior a tp. OComo esta adicidn de fluido
primario puede ser relativamente debil, la cantidad de flui-
do secundario utilizado podrd, ello también, ser relativamen-
te dsoil, tanto mAs cuanto su temperatura TQ resulte més ele-

vada. & continuacidn, a medida que la reaccién progrese por
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nuevas salciones de fluido primario a la temperatura de con-
junto del flufdo en reaccidn seré& mantenida siempre superior

at como anteriormente se ha indicado ya.-—

2t
Hesulta de las precedsntes consideraciones, gue
existe interés en puarnecer el tubo de reaccibn, sobre una
altura por lo menos ixusl a h en la zona de introduccidn de
la mezcla primaria, con un estalizador cuyo umbral de activi-
dad no resulte dewasiado francaumnente inferior a la temperatu-
ra t,, de modo jyue el caracter endotérmico de la reaccidn no
revaje la tem.eratura del gas por debsajo de la temseratura
critica. 4Ademds, serdn empleados con preferencia, estaliza-
dores que no deterainen, en las proximidades de la temseratu-
ra t,, una deshidrogenacidn llevada hasta la produccidn del
carbono libre, sino solamente una escisibdn de las moleculas
ressdas en grupos Gid y CHp (muy atacables por el vapor de

asua, y en Ciy conformer tales remociones como:

~ {hidrocarburos)
CH,(CHy)y + 1 HO > Cdy +n 002 +2n d, - g
CHy(uit,), 1 2n Hp0 — OHy + nCO, + 3n Hy - "
~calorias , 7
4 )
-calorias

Ha sido couwprobado, conforme esta invencidn, que
taleg catalizadores podian ser constitufdos ventajosamente
por zirconio asociado con magnesia llevados sobre un soporte
refractario yue puede ser necho a base de zirconio y de alu-
minio.-~

Como estos catalizadores no contienen cantidades
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iwporvantes de metales en particular no contvienen wstales de
la familia del niguel- no poseen poder deshidrogensiite, de-
jan subsisvir en la amencla iaseosa a t5 wrados una proporcidn
importante de Cry, de val suerte gue el conjunto de las reac-
ciones (4) resulta mucho wenos endotermico gue la reaccidn
(1, lo gue permite reducir la cantidad de calor gue se nece-
sita transwitir al flufdo duraante su trayecto sobre la altu-
ra h, por lo gue, en consecuencia, esta albura misma puede
tanbién ser reducida.-

Ademés, pgracias a su afinidad con relacién al ﬁEO
7 CU_, estos catalizadores activan snergicamente las reaccio-
nes: .00 t Hpyusg=—=Cu, + lp y O t 2 H,0s===¢0, * a5,
mientras gue, por Bl contrario, no ejercen accidn seilalada
5) .

Cuando se desea obGener ua gas muy empobrecido en

sobre la transiormacibén 3 2 COS——=CCp + C

Oliy, se hard gque esta primera capa de catalizador de alize-
ramiento molscular, a partir de un punto situado en aval de
la ltima introduccidén slemental de la mezcla primaria, sea
sezuida por una capa de un catalizador de alta reactividad

y de bajo umbral termico -gue podré contener una fuerte pro-
porcibn de niyuel-~ asociado a un soporte refractario, posi-
blemeute a base de zirconio, de aluminio o de magnesioc o de
una mezcla de estos cuerpos., uon eiscto, apartir del mowmento
en guse log hidrocarburos pesados han sido sustituidos por mo-
leculas mis sencillas, menos frégiles, las posibilidades de

Yormacibn del carbono libre son muy reducidas y resulba po-

sible la utilizacidn de catalizadores activos de deshidroge-
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nacién que trabajen a una temperaturs mis baja.-

Otros objetivos vy caracteristicas de la presente
invencidn irén apareciendo en el curso de la siguiente des-
cripcibn, referente al adjunto dibujo, gue representa esgue-
maticamente, a titulo no limitativo, un modo de reaslizacidn
de dicho inveanto.-

La fisura representa el corte vertical de un tubo
de catalisis conforme este invento. UBn esta figura, el tubo
I de acero rerractario, de un didmetro del orden de 20 s 25
centimetros, fesulta calentado exteriormeunte y llevado hasta
una btemperaturs gue puede alcansar de 8002 a 10002 o més
aproximadamnente.~ ilecibe regularmente por la tubuladura 2
una caintidad de vapor de agua del orden de 30 a 35 kgs. por
hora, hallandose previamente calentaco este vapor a cerca de
500¢s circula en ¢l anillo couprendido entre el tubb 15 el
cuarpo 3 centrsedo por una tela metalica.-

ssta disposicidn premite, sobre la altura ho, el
sobrecalentar rapidamente el vapor hasta cerca de 300 - 850¢
pero cualquier otra forma de sobrecalentar puede ser utiliza-
da a condicidén de que permita alcanzar dicha temperatura.-
Por otra parte, el dispositivo presenta dos condiciones 5 y
5 bis de vapores de hidrocsrburog pars transformar,-

Por el sistema de tubuladura 5 se introduce regu-
larmente una parte del fluido primario precalentado, por ejem-
plo: una mezcla a 400 - 4500: formada de 109 kg/hora de hi-
droéarburos y de 5 a 1U kgs/hora de vapor de agua.- Lste

fluido es .royectado s gran velocidad por un dispositivo
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¢onstituyende un inyector, guse garsantiza sl mismo tiempo,
tanto su mezcla perfecta con el vapor gque ha sido scbrecalen-
tado a la altura ho a lo largo de la pared , como su envio
rigido hasta ¢l catalizador. SBe ha reconocido en efecio,
conforme el pregente invento, que la disociacidn térmica de
la mezcla sobrecalentada, acompariada de formacidn de nezro de
carpbono, resultaba evitada bajo la condicidn de gue la bGoma
de convacto del catalizador tenga lugar después de un tiempo
muy corto, inferior a 1/52 o a un 1/102 de seszundo. Lfsta
disociacibn tiene en efecto, lugar sezin un proceso cuys ra-
pidez es funcidén de 1la temperatura y de la natursleza de los
hidrocarburos reaccicnantes. Hl catalizador, al favorecer la
accidn oxidante del vapor de agua, se opone eficazmente a la
formacidn de carbono libre.-~ A4l contacto de la masa del ca-
talizador, calentado exteriormente sobre una altura hl del
orden de 50 cm. a 1 m. la mezcla se transforma en CO, UU,,

Hé acom; afacos de una cierta proporcidn de hidrocarburos 1li-
geross: Ociﬂtjl 02ﬂ4, Ci‘iq_ .

Yor sl tubo Hbis, provisto de soplillos de dilata-
cibn, se introducen a la temperatura de 400 - 4502, cerca de
25 kus/hora de hidrocarburos vaporizados, eventualmente dilui-
dos en unos 15 a 20 kg. de vapor de agua. MIista mezcla se reo-
parte sobre una altura hp a diferentes niveles sucesivos, es-
paciados de 2U a U cm. por orificios calibrados 6 gque segu-
ran su ripida proyeccidn.-

Telas meté&licas inoxidables reparten radialmente

este fluldo., bntre las filas de orificios, cilindros aisla-
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gores ¢ probejen a la mezcla gue circula por el tubo 5, con-
tra el sobrecalentamiento eiterno.-

Al nivel de los orificios distribuidores, han sido
colocadas en la maga del catalizador sin niguel (10) tabiques
intergos circulares E9) gue oblizan al flujo gaseoso descen-~
dente a acercarse al eje del tubo en la proximidad de los
tubos aistribuidores 6. La masa del estapilizador sin niguel
desciende hasta cerca de 50 a 75 centimetros (h’) por debajo
de la Ultima fila de oriricios distribuidores; el tubo 1 gueds
después suarnecido, sobre el resto de la altura h" por un
catalizador gue contiene niquel.-~

oe obtiene Linalmente, a la salida, por la parte
vaja del tubo de crackiag, una mezcla gaseosa, a 7508 - P304,
conteniendo aproxlimadauente 178 m?/hora de gas y cerca de 25
w’/hora de vapor. ia composicién'del pas obtenido es aproxi-—
wsdawente COp=11 m?/n. CO=44 n®/h. =121 n®/h. CH,=2
nd/i. d,0=25 a’/a. o seas una composicidbdn centesimal res-
pecto del igas seco de: CUL=6,2 CO=24,7 Hy=68,1
Oy =1,0.-

vnando se desea obtener un ;as gue pueda contener
una notable proporcidn de nitrogeno, se puede constituir el
flufdo secundaric con vapor de agua diluido con aire; asi,
por ejemplo, tratando en el Lubo precedentemente descrito
40 kgr/h de vapor de fuel-oil y de cerca de 80 kg/h de vapor
de agua, -mezcla priwaria que serd diluida progresivamente
en una mezcla secundaria formada por 0 mJ/hora de aire y de

35 kzs. de vagor de agua— se obtienen finalmente 230 m>/hora
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de un gas yue denuncia por titracidn: C0p=6,5 CU=20,40
Hp=51,%% CHy=0,90 k=20, 9%.

51 se deseas un gzas, sometido al cracking, rice en
CO, se constituiria la mezcla secundaria con vapor de azsua y
COp, con o sin aire seylin la necesidad del caso.-

iZn el curso de esta operacidbn no se ovserva ningu-
na formacidn de'negro de carbdn. s de notar, por otra par-
te, gue una obstmuceidn percisl de una o varias conducciones
de la mezcla primaria por deyosito de carbono, se traduciria
en una cisminuceidn de la aportacidn de hidrocarburos en la
zona consgiderada, mientrags que el paso continuo del vagpor se-
cundario —-que resultarfa entonces fuertemente sobrecalenta-
dos a consecuencia de la disminucidn de importancia de la
reaccidn endotermica- tendris como efecto la oxidacidn del
carivono depositado y su evacuacidn bajo la forma de gas y de
agua. &1 sistema ofrece, por tanto, la ventaja de ser esta-
hle ¥ de eliminar automaticamente los depositos de carbono
que tenderisn a formarse en la zona que contiene el catali-
zador.—

La presente solicitud gue corresponde a la presen-
tada en Francia con fecha 4 de siayo de 1.951 bajo en nlmero
PV, 609.424, se acoge a los beneficios del articulo J1 del

vigente dstatuto-Ley sobre Fropiedad industrial.-

ooocoQoooo0



. Los puntos de invencidn propia y nueva gue se pre-
sentan vara cue sean objeto de esta solicitud de Fatente de
Invencidn en wsspaiia por Viuisll anos son los sizulentess

10,~ rrocedimieato y dispositivo de prevaracibn
del nidrdbgeno por oxidacidn de nidrocarburos mealante el va—-
por de agua, s0lo o asocliado con mases gue puedan contener
dcido carbonico y oxdigeno, consistente en introducir progre-
givamente en una serie de puntos sucesivos, la mezcla prima-
ria conteniendo el aldérocarburo, previameante calentado, a una
temperatuba igual, como maximo, al wabral de pirolisis térmi-
ca T, ea el Tluildo secundario, conducido a una temperatura
elevada Lbal que, después de la mezcla, el conjunto se halle
a una temperatura superior sl wunbral de la reaccidén del car-
bouo sobre el vapor de azua, To,

28 ,~ rroceaimiento conforme 1 consistente en ase-
gurar, -cuanao las incorporaciones sucesivas de la mezcla
primaria conteniendo los nidrocarburos en el rlufdo secunda-
rio més caliente-~ una mezcla perfectamente Intima y homoge-
nea coin los -dos fluldos (especialmente mediante el empleo de
dispositivos con inyectores) y en airigir rédpidamente en un
tiempo muy corto, esta mezcla homogenea, muy caliente, sobre
el cataligador.

2%.~ Frrocedimiento, conforme 1, consistente en
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asegurar, a lo largc del camino recorrido por los guses,
cuando son introducidas las fracciones sucesivas de la mez-
cla primaeria, una apoctacidn térmica tal que la temperatura
de los gases mezclados sea superior a tp.

4u,.- rroceaimiento; sesln 1, consitente en uti-
lizar, & lo larso de esta zona catalizadores dotados de una
accividad desinidrogensate limitada, pero capaces de escindir
los nidrocarouros pesados en grupos ae debil peso nmolecular
g de hacer reaccionsar el vapor de agua sobre los zrupos Gd
v Cha liberades sin sctuar sensibleacnte sobre los grupos
L |

59,.- rrocedimiento, sesun 1 y 4, consistente en
utilizar como catalizadores, mabteries activas a base de oxi-
dog pertenecientes al grupo de magnesio o al del zirconio
o de una mezcla de estos dos grupos, pudiendo hallarse aso-
ciados o soportados refractarios a base de silicato de zirco-
nic o de oxido de aluminio.

69 ,.~ Un procedimiento para la fabricacidn de hi-
sxoZeno yér reduccibn catalitica del vapor de agua por medio
de hidiocarburos, |

Tal y como se ha descrito en la uemoria gue ante-
cede e ilustrado en ¢l dibujo gue se acompsfia y para los fi-
nes gue se han especilicado.

Lia anterior semoria counsta de doce hojas

escritas a méquina por una sola de sus caras.
Ny 4y %
wmadrid, " -y - 5
A,

- ﬁ,m
C:%t Sy
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