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" Procedimiento de reforms de hidrocarburos mediante
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ficitndsr ~ IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
residente en Imperiasl Chemical House, Millbank, Londres,
Inglaterrsa.

Egte invento se refiera al procedimiento
conocido con la denominacidn de ;eforma de hidro-
carburos mediante wvapor. r e

Los hidrocarburoa‘reégcionan con el va-

Do por en presencia de un catalizador, & temperatura
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elevada y a la presion atmdsferica o superior, para
proporcionar hidrdgeno y d8xidos de carbono. Este pro
cedimiento encuentra muchas aplicaciones en la in-
dustria tales como, por ejemplo, la produccidn de
metanol sintdtico gaseoso partien@o de una frac-
oidn de petroldo de destilacidn directa y desulfura-
da y comunmente se conoce con la denominacidn in-
dicadea. |

Los catalizadores comercialmente dispo-

nibles, adecuados pars utilizarse en un proce-

" dimiento de reforme de hidrocarburos mediante va~

por, contienen corrientements niquel y varios me=
teriales de sostén, incluyendo megnesia, ceolin y
un agente hidraulico de trabazdn, tal como por
ejemplo cemento Portland o "Ciment Fondu".(el nom=
bre "Ciment Fondd" es una marce comercial registra-
da). Este tipo de catalizador pued emplearse con
éxito en un procedimiento continuo de reforme me-
diante vapor de hidrocarburos parafinicos infe-
riores, tales como metano, propano o butano, uti-
lizando une relacidn de vapor & hidrocarburo co-
rrespondiente a, eproximadamente, tres moléculas

de vapor por &tomo de carbono, sin que se verifique
deposito alguno apreciable de carbono. Se ha compro-
bado que los hidrocarburos saturdados elevados, tales
como por ejemplo un destilado de petroleo, dedegati-
lacidn directa, de 1fmites de ebullicion 3090 a 2202C
puede experimentar el reforme mediante vapor en pre-
sencia de un catalizador del tipo antes descrito,

pero en este procedimiento existe una tendencis s
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depositarse carbdmw sobre el catalizedor. El depdmito
de carbono puede disminuir o hasta eliminarse, uti-
lizando un elevado exceso de vapor. Sin embargo, es-
te remedio es caro, a causa del coste del vapor
adicional preciso, y del importe de calentar este
vapor a le temperatura de reaccign, que puede ser,
por ejemplo entre 8002C y 9002C. Ademds, se hae com-
probado que la tendencia a formar carbono es mayor
cuando la reaccidn se realiza a presioncs elevadas;
y el empleo de vapor en exceso para contrarrestar
esta tendencia, es todavia mds caro en estas condi-
oiones.

Se ha descublerto que las composiciones
catal{ticas tal como se ha indicado, son menos
expuestas al depdsito catalitico de carbono que los
catalizadores comercialmente disponibles del tipo )
antes descrito, con tal de utilizarse las condi-
ciones de reaccidn a continuacidn especificadas.

De acuerdo con este invento, se propor-
ciona un procedimiento de reforme de hidrocarburos
mediante wvapor que, comprende el hacer reaccionar
un hidrocarburo de punto de ebullicidn compreﬁr
didd entre 308C y 2202C, con vapor,'en una pro-
porcidn correspondiente a, por lo menos, 4 molécu-
las de vapor por 4tomo de carbomo, & uns tempera-
tura comprendida entre 6002C y 9502C, a una pre-
;ién de entre O y 50 atmosferag/ébsolutég, Yy en
presencia de un catalizador que contenga nfquel,
un refractario prdcticamente inerte constitufdo por

un dxido metdlico, susceptible de sostener el niquel,
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y un asgente de twbazdn hidrdulico prdcticamente

inerte, siendo tal la composicidn catalf{tica que
no contenga mds del 5% de sflice en peso.

El procedimiento de este invento es enér-
gicamente endotdérmico. .

El hidrocarburo puede s;r, conveniente~
mente uns freccidn de una parte de destilacidn di-
recta de petrdleo, con un punto de ebullicidn com~
prendido entre 302C y 2209C denominado corriente-
mente, destilado ligero.

Eg generalmente adecuada una relacidn de
vapor de 5 aproximademente. O sea, la mezcla de
hidrocarburo y vapor puede ser adecuadamente de
una composicién tal que contenga 5 moléculas de
vapor por gfomo de carbono.

Ia presidn, con preferencia, esté com-
prendida entre 1 y 30 atmosferas.

la temperatura dptima, depende de la pre-
sidn utilizada, y de la composicidn del gas que
se desee obtener como producto del procedimiento.
En la préctica, es generalmente convenlente una
temperaturs de, aproximadamente, T002C a 8002C. El
ejemplo 2 proporcione las composiciones reales y
del gas producto que pueden esperarse, utilizando
dos temperaturas distintas dentro’de los lf{mites
de 7002C a 800O2C.

El materisl refractaric, 5x1do,4;ontie-
ne con preferencia aldmina y en especial alimina
gamma. Puede estar constitufdo précticamente por

alimina solamente, pero se preflers que contenga
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una mezcla de aldmina y magnesia‘a, ”.%D

Un agente hidrdulico de trabazon, adecuado
para utilizarse en este procedimiento, es el "Ciment
Pondu" (Marca Comercial Registrada).

Ia composicidn catalftlca puede estar
conatitulda, conveniente y esencialmente por entre
10% y 30% (con preferencia entre 15% y 25%) de
niquel, entre 25% y 50% (preferentemente entre 30%
y 40%#) de agente hidraulico de trabazdn, formando el
resto el dxido refractario, siendo los porcentajes
ponderales. Como se indicd anteriormente el oxido
refractario puede estar constitufdo por una mezecla
de megnesis y alumina, en cuyo caso la composicidn
catalftica utilizada en el procedimiento de este
invento,_puede contener convenientemente, eontre 10%
y 30% (con preferencia entre 15% y 20%) de magne- ]
sia, en peso.

Preferentsmente, la composicién catalf-
tica contiene no mds del 2% en peso de sflice.

Une composicidn catalftica tal como se
ha indicado, puede obtenerse convenientemente, mez-
clendo con una solucidn acuosa de una sal de niquel
soluble, el dxido refractario pulverizado o una
sustancia que proporcione el mencionado dxido re-
fractario por caldeo; precipitando el niquel en forma
de un material insoluble, capaz, por caldeo, de
proporcionar xido de niquel; lgvando y secando el
sdlido obtenido, filtrando la pasta as{ formada;
moliendo finamente el producto obtenido; mezcldndolo

con el agente hidrdulico de trabazdn, y smortiguando
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0 rebajando la mezcla con sgua. El producto final
puede convertirse, convenientemente, en pedazos.
Cuando el dxido refractario contiene ali-
mina, puede uﬁilizarse convenientemente trihidrato .
de aluminio en el método antes descrito de prepa~
paracidn de la composicidn catalitica.
Durante el empleo de una composicidn ca-
talf{tica preparada como acaba de describirse, en
el proceso de este invento, el Jxido de niquel se
reduce a nfquel, y se plerde el agua de los distintos
componentes de la composicidn, comprendida el agua
de hidratacidn presente en el §xido refractario. Si
se desea, antes de emplearlo, el dxido de niquel
del catalizador, puede reducirse oalentdndolo en una
corriente de hidrdgeno. |
Como antes se indicd una ventaje de las
composiciones catalfticas utilizadas en el Pro=-
cedimiento a que este invento se refiere, es la
de que cuendo las condiciones de reaccidn son las
anteriormente especificadas, las composiclones mues-
tran miy poca tendencia a catalizar -~ depdsito de
carbono. Se cree que el mejor resultado de las com-
posicioneé catalizadoraqutilizadas en este proce~
dimiento, con respecto a las comefcialmente dig=
ponibles del tipo indicado enteridrments, depende
del menor contenido de s{lice de las primeras.
Utilizando un procedimiénto de g&uerdo
con este invénto, és posible, en condiciones ade-
cuadas, (tal como por ejempio las indicadas en

el ejemplo adjunto), hacer el reforms de un hi-
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drocarburo, tal como por ejemplo un destilado ligero,
y obtener de este modo un gas que contenga, alrededor
de 6% a 8% de metano. Asf, este invento hace posible
el empleo de un "reformador" secundario en el gue por
lo menos parte del gas obtenido con el "peformador"
principal, se quema con aire iny;ctado proporcionando
as{ el calor necesario para completer la destruccidn
de los hidrocarburos por reaccidn con el vapor en
presencia de un catalizador, ¥y obteniéndose un gas
que contiene nitrdgeno e hidrdgeno y que, una vez
purificado de dxidos de carbono, es adecuado para

la sfntesis del amoniaco. Asf, una ventaja de este
invento es la de que proporciona un procedimiento

que permite que un "reformador primario de vapor, .
actde en condiciones por medio de las cuales puede
producirse la cantidad adecuada de metano para un
"reformador" secundario y en el que la sintesis del
amoniaco gaseoso puede lograrse del modo nds econd-
mico.

Ejemplo-l,

Se afladieron 10,9 kg de magnesia, 26,% kg
de trihidrato de alimina, & une solucidn acuosa de
nitrato de niquel, que contenia 5,f kg de Ni(NOB)zo
6H 0. A este material se le afladid carbonato sddico
paﬁa precipitar el niquel. Ia pggta de magnesia,
aldmina y niquel que contenfa e;'preéip%jado, ge
£iltrd, se lavd y se secd a 40%2C. EL pfbducto ge
molid finamente, se mezold con el 40% de su peso
de "Ciment Fondd" (Marce Comercial Registrada), se
humedecid con agua y se transformo en pedazos.

El contenido de sflice del catalizador
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obtenido se comprobd que era de 2%.
Resultado del catalizador.-
El resultedo o actuacidn de un catalizador

comercialmente disponible, que contenfa Jdxido de
nfquel, msgnesia, ceolin y “Ciment Fondu" (Marca Co-
mercial Registrada) siendo del 17% el contenido de
sflice, se compard con un catalizador preparado como
acaba de indicarse, en un procedimiento de reforms,
por vapor, de una fraccidn desulfurada de destila~
cidn directa de petréleo, de un punto de ebullicidn
comprendido entre 302C y 2209C.

Cuando la reaccidn se realizaba a la
presidn atmdsferice utilizando el catalizador co-
mercialmente disponible, se comprobd que se pre-
sentaba un gran depésito de carbono, si la relacidn
de vapor a hidrocarburo no ers més que la corres-
pondiente a 5 moléculas de vapor por dtomo de car-
bono, o sl la temperatura del catalizador era infe-
rior a unos 8502C. En condiciones andlogas, el

depdsito de oarbono era mayor adn cuando se usaban

‘presiones de reaccidn superiores a 7 kg/cm2.

Cuando se empleaba un catalizador preparado
como s8e ha deecfito anteriormente, no se apreciaban
sefinles de depdsito de carbono en una relacidn de va-
por a hidrocarburo correspondiente a 4 moldculas de
vapor por dtomo de carbono, una pr951on total de
12,6 kg/cm2 y una temperatura ®el catalizador de
unos T002C. En estas condiclones era posible obte-
ner un gas que conten{a de 6% a 8% de metano, que

podria convertirse en gas para la sintesis del amo-
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nfaco, en wa "reformador" ééﬁ&ﬁd;
inyectaba aire.

Ejemplo - 2.

Se vaporizaron 45 1/hora de una fraccidn

desulfurada de destilacidn directa de petroldo,

de una densidad de 0,7 kg/1, y ek vapor resultante
se calentd & 4009C. El vapor, & continuacidn,se
mezclo, con 200 kg/hora de vapor que se habia ca-
lentado también a 4002C. Ia relacidn de vapor de la
mezcla obtenida, correspondf{s a 5 moldculas de vapor
por efomo de carbono.

La mezcla se hizo pasar al interior de
un tubo de reaccidn que contenfa 60 1. de un ocatali-
zador preparado cqmo se describe en el ejemplo l. El
tubo se suspendid en un horno y se calentd exterior-
mente de tal modo que la temperatura de salida del.
gas producido se comservd a 7702C. La presidn en
la salida del tubo, Se conservd a 12,6 kg/cm2, por
medio de un regulador de presidn que segufa a un re-
frigerador conectado a la salida del tubo de cata-
lizador. Se produjeron 168 m3/hora de gas, de 1a

composici6n volumétrica siguiente, en seco:

. CO 17,2%
2
Co 9,5%
" 70,06
2
CH4 3,3 ol

Reduciendo la temperatura de salids

del tubo a 7002C, se aumentd el contenido de metano -
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en el gas caliente. El andlisis del gas, sobre la

base de seco, era

Cco 19,7%
2
co 6,0%
H 67,3%
s
CH ' 790%
4

Se afladieron 36 m3 ds aire para cada
100 cm3 de este gas, y la mezcla obtenida, com-
prendiendo el vapor que no habla reaccionado, se
hizd pasar al interior de "reformador" secunde-
rio que contenfa catalizador de la misma compo-
sicidn del usado en el "reformador" principal,
a una presidn de 12,6 kg/em2, y una temperature
de entrada de 7002C, Se produjo calor suficiente
para convertir el metano restante. E1l gas que
salfa del "reformador" secundario, despuds de
purificarse del modo corriente, contenfa la can-
tidad edecuads de nitrdgeno para le sfntesis del
amoniaco.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza
del invento as{ como la manera de realizarlo en
le préctica, debe hacerse constal que las dispo-
siciones anterliormente indicadas son susogpti~
bles de modificaclones de detallé en ouaﬁﬁo no
alteren su principio fundamental, siendo lo que
conastituye la esencla del referido invento y por

1o que se solicita Patente de Introduccidn por 10
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afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO DE REFORMA DE HIDRO-
CARBUROS MEDIANTE VAPOR"; ceracterizéndose por lo
siguiente:

‘ 18.~ Procedimiento de reforma de hidro-
carburos mediante vapor, caracter}zado por hacerse
reaccionar un hidrocarburo de pun%o de ebullicidn
comprendido entre 302C y 2202C, con vapor, en una
proporcidn correspondiente, por lo menos, & 4 molé-
culas de vapor por &tomo de carbono, a una tempe-
ratura comprendida entre 6002C y 9509C & una presidn
vomprendida entre O y 50 atmdeferas absolutas, y
en presencia de un catalizador que contenga niquel
un 6xido refractario précticamente inerte, suscep-
tible de mostener el nfquel, y un agente hidrdulico
de trabazdn prdcticamente inerte,siendo tal la com-
posicidn catalftica que no contiene mds del 5% en
peso de sflice.

28.- Procedimiento, segin reivindigaci6n
12, caracterizado porque el hidrocarburo es une
fraccidn de destilacidn directa de petrdlec.

38.~ Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-

gque la mezcla de hidrocarburo y vapor es de una

composicidn tal que existe?proximadamente 5 moléculas

_ de vapor, por £tomo de carbonoe .

48,- Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones anterioreg§, caractérizado por-

due la presidn es de entre 1 y 30 atmdsferas.

58,~ Procedimiento, segin cualquiera de las

reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el

v
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dxido refractario contiene alﬁmingzriyfgzg Z'J“
68.~ Procedimiento, segin reivindicacidn
58, caracterizado porque el materisl de Jxidos re-
fractarios contiene une mezcla de slumine y msgne-
5 gia. .
78 .~ Procedimiento, seg%n reivindicacidn
58 § 68, caracterizado porque la slimina es gamma
alimina. *
8.~ Procedimiento,‘segﬁn cualquiers de
10, las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque el agente hidradlico de trabazdn es "Ciment
Fondd".
g&,~ Procedimiento, segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, carapteriza&o
15. porque la composicidn catelftica consiste eserdal-
mente en, entre 10% y 30% en‘peso de niquel, entre
25% y 50% en peso del agente hidrdulico de trabazdn,
¥ el resto lo constituye el material refractario
a base de Jxido.
20, 108 o~ Procedimiento, segin reivindicacién
8, caracterizado porque la composicidn catelftica
contiene entre 15% y 25% en peso de nfauel.
118.~ Procedimiento, segin reivindicaciones
98 § 108, caracterizado porque la composicidn
25, catalftice contiene entre 35% y 40% en peso del
agente hidréulico de trabazdn.
128 .= Procedimiento,“ﬁégﬁn cuai&ﬁiera
de las reivindicaciones 92, 102 u 1128, caracteri-
zado, porque la composicidn catalftica contiene

30. entre 10% y 30% en peso de magnesia, y el resto
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del dxido refractario estd constitufdo esencial-
mente por alimina.

138,- Procedimiento, segun reivindica-
cidn 122, caracterizado, porque la composicidn
catelftice contiene entre 15% y 20% énvpeso de

1

magnesia. ‘
148.- Procedimiento, segin cualquiera

de las reivindicaciones anteriores, caracteri-
zado porque la composicidn catalftice no con-
tiene nds del 2% en peso de sflice.

158,~ Procedimiento, caracterizado
porque por lo menos perte del gas obtenido'segﬁn
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, se
quema con sire inyectado en un "reformador" pro-
porcionando asf{ el calor necesario para completar
la destruccidn de los hidrocerburos pér reaccidn
con vapor en presencia del catalizador, y produ-
ciendo un gas que contilene nitrdgeno e hidrégeno.

l68.- Précedimiento de reforma de hidro-

carburcs mediante v pox; tal y como queda sustan-

cialmente descrito an la\presente memoria.
Esta memoride igta dg trece hojas es-

critas a mdquina por

“TMPERTAT CHEMICAL
INDUSTRIES LIMITED.
MNGOMET ’r.'.;"‘ 0L
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