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Bste invento se refiere a un procedimiento
de descomposicidn térmica de hidrocarburos en hidro-
carburos menos saturados, en particular el acetileno
v el etileno.

5. Para preparar acetileno partiendo de metano

B



o de mezclas gaseosas ricasg en metano, tales como el gas
natural, se somete a estas Ultimas a una combustidn parcial,
sirviendo las calorias desprendidas por la combustidn de
una parte del hidrocarburo para la pirolisig de la otra
e parte del hidrocarburo. Si se desea obiener rendimientos
elevados de acetileno, eg importante regular, por
una parte, la temperatura y, por otra parite, la duracidn
de la pirolisis del hidrocarburo. En efecto, a temperaturas
elevadas, estas reacciones no se equilibran y continuan
10, evolucionando en funcidn del tiempo con degradacidn de
los hidrocarburos no saturados formados en la primera
fase., s por esto que en el caso de pirolisie de hidro-
cérburos en acetileno por combustidn parcial, la duracidn
de la reaccidn debe estar comprendida entre 0,001 y
15. 0,005 de segundo y es funcidén principalmente de la
nz turaleza del hidrocarburo y de las caracteristicas
de la cdmara de reaccidm. '
Ta duracién de 1a pirolisis de los hidrocar—
buros se limita sometiendo los gases formadosg a un enfrig=
20, miento brusco hasta una temperatura tan baja como de
500 a 6008C,, temperatura a la cual los hidrocarhuros
no saturados se fijan en su estedo del momento, sin
posibilidad de evolucidn ulterior. Generalmente, este
enfriamiento brusco se realiza por inyeccidn o pulveri-
- 25, zacidén de agua fria en los gases calientes.
Por este procedimiento de combustidén parcial,
los gases de pirolisis obtenidos partiendo del metano
0 de gasges ricos en metano, contienen alrededor del
8 al 9% de acetileno, siendo principalmente estos tantos

30, por ciento funcidbn de las temperaturas de precalentamiento
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del hidrocarburo y del oxigeno. Los gases de pirolisis
obtenidos no contisnen etileno prdcticamente ni otro
kidrocarburo olefinico,

Industrialmente, resulia ventajoso disponer
de un procedimiento Gue permita obtener a la vez acetileno
e hidrocarburos olefinicos, que son las materias que
tienen mds valor para las sintesis quimicas.

Se han propuesto ya algunos procedimientos
para la produccién gimultdnea de acetileno y de olefims
por inyeccidn de ﬁidrooarburos en gases calientes resul-
tantes de uma combustidn de hidrdgeno (o gas rico en
hidrbgeno) por oxigeno.

Bl procedimiento de este invento permite también
obtener tanto acetileno como etileno, pero, contraria-
mente a los procedimientos anteriores, no precisa del
empleo de comhustible ni de comburente complementario,

1o que tiene como resultado una mejora muy importante
del balance térmico del conjunto de operaciones de
rirolisis.

El procedimiento consiste esencialmente en

sacar provecho de las calorias contenidas en los gases

~de pirolisis obtenidos por combustidn rarcial del metano,

o de gas rico en metano, llevando a cabo una segunde
reaccidn de descomposicidn térmica de hidrocarburo que
gse inyecta en estos gases calientes de combustidn
parcial que han alcanzado su equilibrio méximo en
acetileno.

Se ha propuesto ya el sacar parte del calor
sensible de mezclas gaseosas, resultantes de un trata-

miento térmico de hidrocarburos, a fin de pirolizar
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otra cantidad de hldrocarburos, idénticos o diferentes

de losg primeros, Es por esto por lo ¢ue, en los productos
gaseosos obtenidos de la pirolisis de gas natural en
hidrégeno, se inyectén.nuevas cantidades de gas natural
para aumentar la produccidn de hidrégeno (Patente francesa
%300242). También se ha indicado que si en los gases
calientes de descomposicidn térmica de hidrocarburos

en acetileno, se inyecta una sustancia susceptible de

ser cragueado, ée la puedae craquear, con formacidn

de hidrocarburos olefinicos (Patente belga 576.143).

Sin embargo, en la prdctica industrial se ha
observado que deben realizarse ciertas condiciones fun-
cionales si se desea obtener un grado Sptimo de trans-
formacidn, en etileno y otras olefimas, del hidrocarburo
inyectado en los gases calientes de combustidn parcial,
realizando a la vez un enfriamiento rdpido de estos
dltimos para estabilizar el acetileno que conticnen.

E1l procedimiento de este invento consiste en
efectuar la combustidn de metano, o de gas rico en metano,
tal como el gas natural, con una cantidad de oxigeno
inferior a la que produce una combustidn completa del
hidrocarburo de partida, durante un tiempo de 0,001 a
0,005 de segundo; mezclar después los gases calientes
de combustidn parcial, qQue contienen acetileno, con
un hidrocarburo liquido, previamente vaporizado y
precalentado, que contenga de 3 a 7 dtomos de carbono
por molécula, inyectando estos vapores de hidrocarburo
en varios chorros por medio de numerosas aberturas que
tlenen cada una un eje que forma un dngulo de 10 a 302

con respecto a la direccidn radial de la cdmara de
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pirolisie; estos chorros son perpsndiculares a la
direccidn de salida de los gaseé de combustidn parcialj
despuds, pasado un tiempo suficiente para la pirolisis

de egltos hidrocarburos en etileno, enfriar los gases re-
sultantes de estos dos tratamientos térmicos sucesivos,

por inyeccidn transversal de un fluido frio en estos gases.

Mediante esta segunda reaceiodn de descomposicidn
térmica, fuertemente endotérmica, se realiza al mismo
tiempo el enfriamiento (temple guimico) de los gases de
combustidn parcial,Ade modo que se obtienen rendimientos
elevados de acetileno, térmicamente, estabilizada con um
produceidn importante de hidrocarburos olefinicos.

Para reducir el consumo de metano y de oxigeno,
es preciso calentar previamente al mdximo los reactivos
de la primera reaccidn, o reaccidn de combustidén mrcial,
reduciendo a la vez & un minimo el conjunto de las
pérdidas térmicas del quemador, con objeto de disponsr de
un meximo de calorias procedentes de esta primera
reacecidn, para llevar a cabo la segunda reaccidn de
pirolisis, Ademés, estas reacciones deben ser homogéneas,
en el tiempo y en el espacio, para que, en cualduier
punto de una seccidn transversal, el estado de evolucidn
reaccional sea idéntico.

 Un modo preferido de aplicacidn de este
invento, que permite alcanzar condiciones que lleven
a una transformacidn méxima en acetileno y etileno,
es el que se describe a continuacidn,

El oxigeno y el metano, rreviamente calentados
a 650-7002C. me mezclan y se introducen en una cdmara de

reaccién en la que se realiza la combustidn parcial,
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Alrededor de los 2/3 del metano son quemados
por el oxigeno en una reaccién‘exotérmica; el resto se
transforma en acetilenc, Bl caldeo previo & que se
some ten log reactivos de partida, tiene por efecto
reducir el mimero de calorias a suministrar para
esta reaccidn exotérmica, y de reducir as{ el consumo
de ox{geno y de metano. In estas condiciones, sin embargo,
la mezcla de los reactivos tiene tendencia a inflamarse
espontdneamente, después de un perfodo de induceidn
relativamente corto, al final del cual se produce la
ignicidén, Este periodo es desde luego tanto mds corto
cuanto mds elevado es el caldeo previo. Es pues necesa-
rio realizar la mezcla y la distribucidén de los reactivos
gaseosos en un tiempo inferior al perfodo de induccidn
correspondiente al caldeo previo previsto, a saber, 5 a 10
milisegundos a T7002C,, evitando desde luego, el retorno
de llamag, Para elio, se realiza la mezcla de los reac-—
tivos utilizando un haz de tubos, 0 sea un haz de mezcla-
dores elementales, de seceidn reducida y constante. El
metano previamente caldeado se conduce al extremo de
cada uno de egtos tubos en los que se introduce luego
el oxigeno por una serie de orificios periféricos.

Asi se facilita, multiplicdndola, la funcidn de mezela

que se efectia de modo sencillo, con el mdximo de eficacia
en el minimo de tiempo. El dispositivo de mezcla, que
sirve igualmente para la distribucién de los reactivos
gase0sos mezclados en la cdmara de combustidn, es de

acero refractario, posee una conductividad térmica lo

més elevada posible y no contiene dispositivo alguno

30.de enfriamiento. Se aprovechan asi al mdximo las calorias
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introducidas por el caldeo previo’ae ioé(feactivos.
Un tipo de mezclador-distribuidor especialmente adecuado
rara el procedimiento de acuerdo con este invento, es
el que sedescribe en la patente belga 576.950, (corres-
pondienté a la patente egpafiola ne ), de los
mismos solicitantes . |

Los reactivos gaseosos se mezclan asi de modo
homogéneo y se distribuyen uniformemente en la cdmara
de reaccibn, donde se realiza la combustidn rarcial en
llamas. La duracidén de reaccidn debe ser inferior a 0,01
de segundo, y estard comprendida con preferencia entre
0,001 y 0,005 de sezundos |

En los gases calientes a 1.4002C, aproximadamente
resultantes de esta combustidn parcial y—que contienen
acetileno, se inyecta un hidrocarburo liguido previa-
mente vaporizado y previamente caldeado, descomponible
a temperatura inferior a 1,4008C. Estz inyeccibn sge
realiza en varios chorros de gfan penetiacién, por nume-
rogos orificios de pequefio didmetro, cuyo eje de inyeccién
forma un dngulo de 10 a 302 con respecto a la direccidn
radial. Estos chorros estdn situados en un mismo plano,
perpendicular a la direccidn de salida de los gases de
combustidn parcial, Asi se obtiene uma mezecla rdpida de
estos gases y del hidrocarburo a pirolizar. Lste ultimo
expefimenta una reaccidn endotérmica de descomposicidn
pirolitica especialmente en etileno, a expensas de las
calorias contenidas en los gases de combustidn parcial.
Estos dltimos experimentan as{ un enfriamientc brusco, con
estabilizacidn térmica del acetileno que contienen.

Bsta segunda reaccidn de pirolisis se realiza



en una cdmara metdlica cuya superficie interior de la
pared estd rrotegida por una pantalla de agua, contra
los depdsitos de carbono y de otras materias alquitra-
nosos. De preferencia esta proteccidn de la pared se

De lleva a cabo, formando una pantalla de vapor de agua a
Partir del borde superior de la pared, en el nivel de
inyeccidn del hidrocarburo a pirolizar; este vapor de
agua forma luego a lo lafgo de la pared, una pantalla
continua y homogénea de agua, a consecuencia del efecto

10, de enfriamiento ejercido por esta pared metdlica con
circulacidn exterior de agma. Este procedimiento se
describe en la solicitud de patente ne 256,233,
de los mismos solicitantes.

Después de esta sezunda reaccidn de pirolisis,

15, ge obtiene un gas que contiene acetileno y etileno, Que
ge somete a un enfriamiento brusco, fisico, por inyec-
cibn transversal de agua antes del envio a un tratamiento
ulterior de separacidn de los constituyentes,
LJEMPLO

20, © En un horno de combustidn parcial de hidro-
carburos en acetileno, tal como el descrito en la
mtente belga 576.950, (correspondiente a la patente
espafiola n® ) de los mismos solicitante, se
introduce una mezcla de 160 Nm3/h. (medidos a 0eC, y

25, 760 mm, de mercurio) de oxigeno de 9T+ de purezé, y de
325 Nm3/h. de metano; estos reactivos se calientan
Previamente a 6852C, Del mismo modo se introducen 20 Nm3/h.
de oxigeno piloto, |

La cdmara de combustidn parcial tiene un

30, didmetro de 200 mm. y en ella se verifica la reaccién
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de transformacidn del metano en aoetilené, por combustidn
parcial de la mezcla homogénea de metano y de oxigeno
repartida de modo uniforme, por uvma rejilla de distri-
bucidén en la cdmara de combustidn.

A una distancia de 350 mm. de esta rejilla de
distribucidn se inyectan 150 kg/h. de vapor de nafta,
mezclado a 40 m3/h. de vapor de agua, segin un plano
perpendicular al de salida de los gases calientes de
combustidén parcial. Esta inyeccidén se realiza por 25
aberturas de un didmetro de 3 mm., formando el eje de
cada una de ellas un éngulo de 15¢ con respécto a la
direccién radial, Bstas aberturas estdn simétricamente
disfribuidas a lo largo de la periferia de la céﬁara
de combustidn parcial,

Los vapores de nafta y log gases calientes
de combustién parcial, se mezclan rdpidamenie y de modo
intimo, y estos vapores se pirolizan principalmente en
hidrocarburos olefinicos, en una cdmara de pirolisis
prolongacidn de la cdmara de combustidén parcial y que
tiene el mismo eje que ésta.

La nafta inyectada es una mezcla constituida
principalmente por hidrocarburos de 5 a 7 dtomos de
carbono y tiene uns temperatura de ebullicidn de 40 a
1159C, Se la mezcla con vapor de agua y se la calienta
previamente a unos 620¢C, antes de la inyeccidn en los
gases de combustidén parcial.

Guando se enfrian los gases de combustidn
parcial por inyeccidn de agua fria (temple fisico) en
lugar de inyectar estos vapores de ﬁafta, se obtienen

52,5 kg/h. de acetileno (medido en acetileno puro).



Con inyeccidn de los vapores de nafta, es decir,
por temple quimico de los gases de combustidn parcial
y luego temple fisicépor el agua de los productos
obtenidos en el extremo de la cdmara de pirolisis, se

5 obtienen, por hora, 53,3 kg. de acetileno, 19,4 kg. de
etileno, 16,2 kg. de propileno y 6,7 kg. de buteno,

Esta inyeccidn de mafta se realiza a una
distancia de 350 mm. de la rejilla de distribucidn, lo

4 cual corresponde a una duracidn de combustidn parcial
10, de 0,002 a 0,003 de Segnndo.

Otros ensayos realigzados modificando el nivel
de inyeccidén de la nafta, han demostrado que los rendi-
miento en hidrocarburos no saturados eran menos
elevados. Asi es como por la inyeccidén a ume distancia

15, notablemente inferior a 350 mm., uma rarte de la mafta
inyectada se quema y no se piroliza, con lo cual se
reduce el rendimiento en hidrocarburos olefimicos Lo
mismo que en acetileno, Por otra parte, si la duracidn
de combustién parcial es demasiado prolongada, el rendi-
20, miento en acetileno disminuye; una parte de este acetileno
ge descompone en negro de carbono e hidrdgeno.

Cuando se modifica el dngulo de inyeccidn
(inferior a 102 o superior a 302 con respecto a la
direccidn radial), la mezcla de los vapores de nafta

25, y de gases calientes de combugtidn parcial, no es homo-
génea, ¥y se ha observado que una parte importante de
esta nafta no se piroliza, y que la proporcidn de
hidrocarburos aromdticos en los productos de pirolisis,
aumenta a expensas del contenido de hidrocarburos

30, olefinicos.
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Descrita suficienteménte la naturaleza del
invento, asi comc la manera de realizarlo en la prédctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También
se hace constar que el invento corresponde a una solicitud
de patente presentada en Inglaterra con fecha 13 de marzo
de 1959, n? 8792/59, acogiendose por lo tanto a los
beneficios que conceden los convenios internacionales
en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por 1o que ge solicita Patente de
Invencidn por 20 afios en Espafia: "Procedimiento de
descomposicibn térmica de hidrocarburos en hidrocarburos
menos saturados, especialmente acetileno y olefinas";
caracterizédndose por lo siguiente:

12,- Procedimiento de descomposicidén térmica
de hidrocarburos en hidrocarburos menos saturados,
especialmente acetileno y olefimas, caracterizado por
realizar la combustidén de metano o de gas rico en
metamo, tal como el gas natural, eon una cantidad de
oxigeno inferior a la que produce una combustidn completa
del hidrocarburo de partida, durante un periodo de 0,001
a 0,005 de segundo, en mezclar luego los gases calientes
de combustidén parcial, que contienen acetileno, con un
hidrocarburo 1{quido, previamente vaporizado y precalen-
tado, que contenga de 3 a 7 dtomos de carbono por moléecula,
inyectando estos vapores de hidrocarburo en upa serie de
chorros por numerosas aberturas, cada una de lag cuales

tiene un eje que forma un dngulo de 10 a 302 con respecto
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a la direccidn radial de la cdmara de pirolisis; estos
chorros son perpendiculares a la direccidn de movimiento
de los gases de combustidn parcialj luego, después de un
tiempo suficiente para la pirolisis de este hidrocarburo
5. en etileno, el enfriar los gases resultanties de estos dos
tratamientos térmicos sucesivos, por inyeccidn transversal
de un fluido frio en egtos gases.
29.- Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicacién 18, caracterizado pordue el metano o el
10. gas rico en metano y el oxigeno, se calientan previamente
fuertemente, luego se mezclan intimamente y se reparten
de modo uniforme en la cédmara de combustion, en un
intervalo de tiempo no superior a 10 milisegundos.
32,- Procedimiento, segin lo especificado en
15 las reivindicaciones 12 y 22, caracterizado porque la
duracién de la combustién parcial del metano o del gas
rico en metano, estd comprendida entre 0,001 y 0,005
de segundo.
42,~ Procedimiento de descomposicidn térmica
20, de hidrocarburos en hidrocarburos menos saturados,
especialmente acetileno y olefinas; tal y como queda
sustancialmente d sé%ito en lg rresente memoria dque

consta de doce hojag escritas a|mdquina por uma sola

cara.
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