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MEMORIA DESCRIPTIVA

Le presente invencién se refiere m la pirdlisis
del metanqa, ya sea s8dlo, ya sea mezclado con hidrdgeno,
pera originar megclas relativamente no contaminadas de
e acetileno y de hidrégeno como produetoSi, = = « = = = = = =

Un procedimiento para la pirdélisis de hidrocar-
buros utilizando energia eléctrioa que ha constitufdo waa
operacién industrial, es el que ha sido puesto a punto
en la fdbrice de produccién de acetileno de "Ghemische

10. Werke Httle" en Alemania. Este procedimiento utiliza un ar-
co eléctrico para calenter la carga de hidrocarburo £a8e0-
80. En un reactor, no se sabs exactamente a qué tempers-
tura, efectivemente se forme acetileno a partir del meta-
noj; ahora bien, en su.centre, el arco asrde a 3.0002C

15. aproximadamente, mientras que en el extremo del tubo del
reaotor, la temperaturs alcanza de 1600 a 200020, por lo
cual ea evidente que mientras una parte de los gases de
adnieidn de la reaccidn estdn sometidos a la temperatura
del arco, es decir a J009C aproximadamente, otra parte

20, importante se aparta de la parte mds caliente del arco y
se piroliza a temperaturas considerablemente inferiore=s.
Por consiguiente, el procedimiento en su conjunto impli=-
ce una pirélisis en condiciones de tiempo y de temperatu-
ra esencialmente no regulades, que conduoen, por una par-

25. te, a la produccién de hidrocarburos acetilénicos tales




como diacetileno y otros alquines en cantidades impor-tan-
tes como conseowencia de la pirdlisis & temperatura muy
elevada, y, al mismo tiempo, a unes temperaturas més ba~
Jas que dejan una proporcidén considerable de metsno sin
30, reaccionar en 1los gases afluentes. = = = = = = - -« - = -

A causa de la presencia de estos contaminantes
y de lbs proecesos complicados que son hecesarios pera Ob-
tener la separecidén eficaz del acetileno y del hidrégeno,
el aislemiento de estos compuestos ha constitufdo normal-
35, mente la fase més costosa de los procedimientos pirolfti-

COB anterioresB, o w w o = = = w ™ ™ - w .- - .- - - a-

Bn la actuslided se ha descubierto que puede
producirse acetileno y/o hidrdgeno por pirélisie de hi-
drocarburos, en partioular del metano, oon buenos rendi-

40, mientos y de modo que se eviten substancialmente los
procesos de refinado y de reocuperacién peligrosos.y poco
econdmicos conocidos hasta el presente. As{ pues, el pro-
cedimiento de la presente invencién proporcione un nuevo
procediniento de oracking térmico para producir acetile-

45. no e hidrégeno a partir de hidrocarburod. = = = = = = = «

Asimismo se ha desoubierto que en las condicio-
nes reguladas de las temperaturas de la pirélisie de hie
drocarburos, en particuler del metano tal como se utili-
28, el hidrégeno, oumndo se le utiliza come diluyente,

5. e excepcionalmente eficez y da ventajes ineeperadas y
totalmente imprevistes, Oiras personas han pretendido
que utilizando diversos gases diluyentes se obtiene el
mismo efecto que operando al vaecfo, siempre que gracias
& la dilucidén la presidn parciel del metano se mantengs
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con el mismo velor que ouando se opera al vacfo. No.obs;
tante, en este procedimiento perfeccionado, se han. obte-
nido resultados muy mejorados utiligendo hidrdégeno. Se
ha comprobado que es posible operar con mezolas de meta-
ne y de hidrdgeno con presiones parciasles del metano de
350 mm Hg aproximadamente sin excesiva formacién de caok
¥ 8in perjuiocioc para la conversién del metano en acetile-
no. E1l rendimiento en acetileno es comparable & loe® ren.-
dimientos obtenidos utilizando una carga de metano puroe, ~

El procedimiento de la presente invenoién pre=
senta tres aspectos ventajoeos, En primer lugsr, con une
eleccidn oorrecta de las condiciones ee posible obtener
esencialmente una mezcla de acetileno y de hidrdgeno de
modo que cuando se recupera y #e hsce reaccionsr el ace=
tileno, précticemente no queda més que hidrégeno pure.
En segundo luger, los rendimientos en acetileno con rela-
cidén al consumo de metano son de 2 a 3 veces mayores que
los rendimientos de los procedimientos industriales ao-
tueles. En tercer lwmgar, el consumo de energfia es por
consiguiente muoho menor que el de los otros procedimien-
t08, inocluyendo el procedimiento tradicional del carburo
que eatos otros procedimientos basados en los hidrocarbdu-
ros no han sido cepaces de destrolir, « - « - - = = = =« =

Ee neceeario, en este procedimiento de pirdli.
sis selectiva, definir oon ouidaedo la zona reaccional en
donde se produce la mayor parte de la pirdlisis, En la
presente invencién, el principio de la zona reaccionsl
se considera como si fuera el punte on donde la tempera~
tura de los gases reaccionsntes slcanze por primers ves
un nivel de aproximademente 2508C por debajo de la tem~
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peratura méxima registrada. E1 final de le gona reaooio-
nal se considera como si fuera el punto de enfriamiento.
En la zona reaccional, se estima que la temperatura de
los gases se encuentra & menos de 1002C de la temperatu-
ra de la pared del reactor. Asf, se obtiene una zena
reaccional sensiblemente isoterma. Se considera que esto
es muy importante dado que unos grados importantes de pi-
rélisis a bajos niveles de temperatura producen une transe
formaoidn desfavorable del metano en cok y en productos -
distintos del acetlleng, = « « - m m e Cc c e Cc c @ - - o=

El procedimiento de la invencidn, en el cual el
metano constituye la carga, consiste en introducir el me- - °
tano en una zona reaccionsl s una temperatura médxime mayor
que 15009C" y en extraer seguldsmente el gas afluente a
partir de la zona reaoccional a une temperaturs de unos
60020 o menos; la velooided espacial, es decir la rele~

0ién entre el candal volunétrico de la carga del metano,

a 02C y a une presidn de 760 mm de mercurio (Hg) en metros
cdbicos por segundo, y el volumen libre de la zona Iesc-
cional, debe estar comprendida entre 20 segundes -1 ¥y
0,05 segundoe=l, A los fines de la presente invencién, en
general, se¢ prefieren en unas temperaturas méximes com-
prendidas entre 1500 y 200090, si bien temperatures mdxi-
mas comprendidas entre 1500 y 17508C proporcionan nermal-
mente unos rendimientos Sptimoe al mismo tiempo que una

ausencia definitiva de contaminantes, = @ « = = = @ @ = -~

‘ Es evidente que como consecuencia de la corta
duracién de la permanencis cencedida al gas reaccionante
en la zona reaccional, las temperaturas médximes antes
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mencionadas deben ser alca.nza(ge en un perfodo de tiempo
may corto. Be tembién evidente que el descenso del gas s
temperatures considerablemente mds bajas que las tempera-
tures méximes implice un enfriamiento rdpido en relacidn
a la du:aeidn de su permanencia en la zona reaccional.
Bste enfriamiento debe ser efectuado preferentemente a
wne temperatura de JO02C o menos. No obstante, normalmen~
te, un enfriamiento rdpido a une temperatura de 6002C o
menos, por ejemplo & 5002C, es posible y ventajoso. Gra-
cias a este enfriamiento se evita la descomposicién, la
hidregenacidn o la polimerizacién del acetileno producido.
Puede efectuarse el enfriasmiento a temperaturas ambientes
& une velocidad considerablemente menor, y mds cldsica.
Pars alocanzer le gran velocidad de enfriamiehto iniclal,
se utilize normalmente una 1nyéeoién de gas o de 1fquido
frio en el producto gaseoso. Naturalmente, es preferible
que el gas o lfquido arrastrado o admitido en los gases
calientes producidoe sea de naturaleza tal que no conte~
mine la corriente de producto oon geses que sean difioi;
les de eliminer, y que de esta manera suprimirfan ciertas

No es necesario que 1la materia de carge admiti.
de en ol reactor esté constitufda por metano puro. Se ha
descublierto que las fuentes industriales de metano, es
decir el gas natural y el gas de horno de 0ok, que COD~
tienen reducidas cantidades de hidrocarburos no son per-
Judiclales, Pueden existir igualmente diversss cantidades
de gases inertes, tales como nitrdgeno, en la corriente
de carga. Pueden tembién existir reducidee cantidades de
gases, tales como por ejemplo oxigeno y anhfdrido carbd-
nico. Se ha observado que la cantided de cok depositada
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en la zona reacocionel del resctor aumenta en presencia
Ge los hidrocarburos superiores, = = = = w = « = « = = «

La presidn reinante en la zona reaocionsl estd .
comprendida hebitualmente entre 50 mm y 115 mm Hg de pre-
sién absoluta, preferentemente entre 80 mm y 115 mm Hg de
presidn absoluta: = -« - - = = = = - - - - - - ---

Es sabido gue cusndo se someten hidreearbm_'oe
que presentan un peso molecular mayor gue el del metano
& ‘temperaturas comprendidas dentro de la gama de la pro-
sente invencién, los productos de la pirélisis comprenden
metano, La descomposicidn del metano asi producido se
proeigue para formar acetileno e hidrégeno segin la pre-
sente 1hvenoidn. As{ pues, es evidente gue ai se utilizan
hidrocarburos de peso mayor que el del meteno, ya sea Co=
mo teles, ya sea como impurezas de la materia de carga
del metano, le reaccidn se prosigue sensiblemente de 1a
misme maners que para la pirdlisis del metano a partir
de une meterie de oerge iniciml. Ademds, dado que la des-
bomposioidn primarie de 1los hidrocsrburos mée pesados se
produce més répidamente que el oracking del metano pro-
plamente dicho, resulta que el oracking del metano Conbe
tituye igualmente el estadd de regulacidn de la pirdlisis
de estas materias para proporcionar acetileno. Asi pues,
la velocided espacisl éptima en el reactor pers la pird-
lisis de los hidroomrburos de mayor peso molecular se en=
cuentra heola el extremo més bajo de la gama antes men-
clonade, é8 deeir ouando la velocidad espacial eficaz
(Se) se. aproxima a 0,5 atmésferas=l segundo~l, Ademés,
héata el presente, me ha comprobado que, & los niveles

ventajogos de la presidn del reactor, es muy dif:té:ll 0Pé=




175. rar con hidrocarburos de peso molecular mayor que el del
metano a oausa de la velocidad de formaoidn de cok y de
alquiirén, que es relativamente muy elevada. De scuerde
con él comportamiento del metano en presencia de hidrdge-
no, es de esperar que los hidrocarburecs de meyor peso mo-

180 lecular, con une dilucidn de hidrégeno correcta, podrian
asimismo ser piroligados cémodamente en acetileno y en
hidrdgeno de un modo anélogo. Por ejemplo, podrian piro-
lizarse por este procedimiento hidroearburos de mayor
Peso molecular obteniendo rendimientos elevados en acew

185, tileno y en hidrégeno, por ejemplo el etano, et0.. = = - =

Bajo dicha relaeién, utilizando hidrdégeno comio
diluyente, el procedimiento de la presente invencién con~
sigte en introducir una mezcla de metano y de hidrdgeno
en una zona reaccional en donde le temperatura méxima

190. reinante en la zona reaccional eficez seas mayor que 1400ﬁ0;
en evacuar el gas afluente de la zoena reaccional y en en~
friar en el punto de evacuacidn el gas afluente a una
temperatura de unos 6002C o menos; temperaturas més bajes
son posibles y ventajosas. Dado que el gas ha sido calen=-

195. . tado principalmente durante su paso & través del reactor
y es calentado y corsckizado durante su paso a travéds de.
la zona reaccional eficaz, la temperatura del gas alcan~
ga un ocierto valor mdximo durante su paso a través de la
gona reaccional, antes del enfriasmiento., Esta temperatu-

200. ro mdxima es la que caracterisza la reaccidén y la que se
deéigna como temperature méxima de la sone reaccioneal.
Las temperatures mdximes reinantes en la gona reacoional
comprendidas entre 1450 y 20002C son generalmente las
preferidas, si bien une temperatura mdxime minuciosamente

205. regulada comprendida entre 1500 y 18002C aproximademente
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da normalmente unos rendimientos Sptimos ademds de una
ausenola definitiva de contaminantes. = - = = « = = = =

La velocidad espacial (Sv) queda establecida

del M0G0 B1iguiento: = = = = = = = - . - - - - --—--
Sv = Vo/V,,

en donde V, = caudal de los gases de oarga, m3/begundo
medido & 09C, y a una presién
absolute de 760 mm Hg.
V,. = volumen del reactor, n>

210. No obstante, en este procedimiento perfeccione~
do, dado que el gas de carga no es metano puro sino una
mezcle de metano e hidrdgeno, una nueva expresidn, desige-
nada en lo sucesivo como velocidad espacial eficaz (Se),
ha sido definida del modo sigulente: e « « « «w = w w = =

Se = %; = seg.-l atmésfera=t
215, en la cuel P es la presidén total del reactor en atmdsfe-

ras. ----------------- - er @ av o o W W e

Se calcula el volumen del reactor a partir del
punto en donde la carga de los gases reaccionantes alcenw
ga por primera vez una temperatura de menos de unoe 2509C

220. de la temperatura mdxima del reactor en el punto en donde
se produce el enfriemiento. Las proporeciones hidrégeno a
metano, de la carga admitida en la -zona del reactor, estdn
comprendidas entre unes relaciones molares de l:l y de
39:1. Por coneiguienté, la gama de valores de Se  dentro

225, de la cual puede ponerse en ejeoucidn el presente proce-
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dimiento, esté comprendida entre 0,72 seg.-l atméefera=-l
¥ 70,7 seg.") atméofore lee - = = - m e v - c e - - - -

; A los fines de lo que precede, la férmula ante-
rior de la velocidad espacisl eficaz es la definicidn de
230, la velooided espacial eficaz para la reaccidn, - = = m w =

Cuando se le utiliza en el procedimiento selec=
tivo a elta temperatura, el hidrdgeno, tiene otra ventajs
eépeoial, dado que el procedimiento de por s{ puede pro=-
poroionar une corriente de hidrdgeno relativamente puro

235, despuds de la eliminacidn del acetileno del gas efluente;
as{ pues, no results necesario un proceso de seperaoidén
complicado para eliminar o recuperar del gas afluente el
metano que no ha reaccionedo. En: cambio, en el ceso de
los otroe procedimientos de pirdlisis descritos en la

240, v téenica anterior, si el metano que no ha reaccionado no

' se recupera, el metano eliminado o evacuado en el gas
afluente constituye une pérdida inmediata de rendimiento
en la utilisacién del metano. Ademds, el calentamiento y
el enfriamiento del metano no recuperade conducen a una

245. pérdide de energfa que aumenta los gastos de operacidn. =

Por otra parte, en otroe tipos de procedimien=
tos en que los gases afluentes estdn contaminados por
grandes cantidades de éxido de carbono y de anhfdrido
carbénioo, la utilizecién del hidrégeno oomo diluyente

250, s8e haoce imposible y no resulta indicade, dado que las
reacciones desfavorables se producirian a temperaturas
elevadas, Asf pues, el presente procedimiento permite
utiliger por primera vez y de un modo préotico la dilu-
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oidn con hidrégeno dentro de la fabricacidn del acetile-

BOy ™ o= on o on v " o o @ w v o= = W e B WP G W A W W W e

8in embargo, no es conveniente limitar la rege
lizacién del perfeccionsmiento a la aplicacién de hidré-
geno puro. Por ejemplo, si se desea utilizar el hidrdge-~
no producido por el presente perfeccionamiento parae la
fabrioeeién de amonfaco, puede utiligarse una megcla que
contenga hasta 1 parte de nitrégeno, ya sea en estado li-
bre ya sea en estado combinado, por 3 partes de hidrdége-
no (la totalidad del hidrégeno de la carga y el previsto
a partir de la pirélieis). Una tal megola presentarfs
verdaderas ventajas si la carga para el procedimiento de
fabricaoidn del esmonfaco tuviese que desembaragarse de
tragas de impurezas por medio de un lavedo poxr nitrégeno
1fquido, dado que el hidrdgeno procedente de un tel lave-
do contendria naturslmente una cierta cantidad de nitrd-
geno. De modo andlogo, 81 tuviera que utilizarse el hi-
drégeno pera la fabricacidn de metahol, se podrfa utili-
gar el éxido de ocarbvono, el anhfdrido earbénioo u otro
ges o su mezola o compuestos de éstos Wltimos. Ademds,
en el presente procedimiento, la comcentracidn del ace-
tileno en el gas afluente es suficientemente elevada
para permitir utilizarlo directamente sin separacidn su-
plementaria en los procedimientos que utilizan el aceti-
leno como materia reaccionfNte. - « » o = & - - - - - - -

Es evident® que a causa de la duracidn relasi-
vamente coria de la permanencia concedida al gas reaccio-
nante en le zone reaccional, les temperaturss mdximas an-
tes mencionadas deben ser alcanzades en un perfodo de
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tiempo muy corto. Ee también evidente que para hacer que
el gas desciende a temperaturas semsiblemente mds bajes

que la temperaturs méxima en cuestién se requiere un en~
friemiento répido compatible con la corta duracién de la
permanencie en la zona resccional., Este enfriamiento de-
berfa ser efectuado preferentemente a una temperaturas de
30020 o menoe. No obetante, normslmente, un enfriamiento
rédpido a una temperatura de 700¢C ¢ menos, por ejemplo
5002C, es poeible y ventajogo. Gracias a este enfriamien
to se evita una descomposioién, una hidrogenacidén o poli=
merigacidn del acetileno producido. Esto es especislmente
importante en presencia del hidrdgeno. Se puede proseguir
entonces el enfriamiento a le témperatura ambiente con
une velocidad considerablemente menor y méds cldsica. Para
alcanzar le gran velocided de enfriemiento inicial, se
utiliza normalmente wna inyeccién de gas o de liquido
frio en el producto gaseoso. Naturalmente, es preferible
que el gas o liquido arrestredo o admitido en los gases
producides calientes sea de naturaleza tal que no conta~
mine la corriente de producto con gases que sean diffci-
les de eliminar y que de esta manera anularfian oiertas
ventajas de la invencidén. El gas afluente puede enfriare
e por expansién a través de una tobera de Leval de modo
que proporcione una cafda rdpida de la temperatura. Los
gases afluentes a gran velocidad obtenidos de esta mane-

Te pueden passr a través de una turbina para extraer uns

parte de su energfa, y pueden megclarse con agus u otro
medio de -enfriamiento. La presidén reinante en la zona
reacoional es esencialmente la presién atmosférica, si
bien pueden utilizarse presiones mayores que alcanzen
hasta 5 atmésferas como 1imite obémodo del nivel de pre-
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sidn en las operaciones industrieles de recuperacién. Los
rendimientos varfan cuande se utiliza una dilucidén mew

diente hldrdgeno: = = - c w v c e c e m e m e - - - o -

Une disposicidn que se da a tItulo ilustrativo,
destinada a ser utilizade para la puesta en ejecucidén de
la presente invencidn & escala de laberatorie, se repre-
senta en las figuras 1 a 3 de los dibujos adjuntos, = = =

- La figura 1 e# una vista esquemdtice de los
elementos de este aparato, dedo a titulo ilustrativo, en
el oual la oarga de metano cuidadosemente dosificada,
con o #in diluoién mediante hidrégeno, se hace pasar a
través de una cémara reaccional calentada eléctricamente
¥y es rdpidamente enfriada en las condiciones anteriormen-
te descritas, Asi, por ejemplo, la temperatura méxims
reinante en la zona reaccional estd comprendide dentro
de les gamas antes indicadaes. La carga apropiada es reti-
rada de su lugar de almacenamiento, dosificade y condueci-
da a través de vdlvulas de regulacidén. A este efecto, si
ag! se desea, la concentracidn escogide del hidrégeno di-
luyente es proporcionada por una cantidad de hidrégeno
dosificada que se incorpora a la corriente de carga del
metano. La presidn de la materis de cargs es medida y la
corriente de carge es admitida en el reactor caientado
eldotricamente. « = = = = @« = v c C F C Ccc c - .- .-

Un reactor spropiedo para la puesta en ejecu=
cién de la reaccidn desorite en le presente sollicitud se
representa en alzado interior en la figura 2 y en sec~
cidn transversal en la figura 3. Tal como Se representa
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en estas figuras, que :@e dan solo & titulo ilustrativo

de la puesta en ejecucidén de la invencién y no a tftulo
limitativo, se observa que el reactor (figura 3) consis-
te en un sistema concéntrico de tubos cilindricos cuyo
didmetro aumenta progresivamente. - - = w - - - o - = - =

La carga que contiene el metano entrs por la ‘
conduceién 8 goberneda por una védlvula 12, pasa a lo lere
go del reactor R y sale por el tubo de menor didmetro
protector del termopar que mide las temperaturas reinsn-
tes en el reactor. En cuanto a su disposicidn el termo-
par 1 estd constituido por un tubo protector de aliumina
¥y un hilo termopar de sleacién platino-platino-10 % de
rodio, dispuesto a Lo largoe del tubo de proteccidén del

termoper sensiblemente verticael. Dicho tubo protector

del termopar estd dispuesto en el interior y a lo large
del tubo de mayor didmetro del reactor, Estos dos elemen-
tos y su relecién mutus quedan representados en la figura
1., Bl termopar se utilize para obtener una curvae longitu-
dinal de temperatura. El tubo 1 protector del termopar

‘(diémefro exterior 5 mm) es mentenido dentro del tubo

2 del reactor mediante prensaestopas situados en lugares
fuera de le zone caliente. El1 tubo 2 (didmetro interior

6,25 mm) del reasctor es de slivmina ¥ estd dispuesto dens

tro de un elemento de resistencia de grafito 3 destinade
e utilizer una corriente eldctrica de baja tensidén que
alcanga haste 3 KV-amperios, proporcionando esf{ sufi-
ciente calor para alosnzar deniro del tubo 2 del reactor
una temperatura médxime de acuerdo con lo que se ha desa
orito precedentemente, por ejemplo de 1750¢C, El espacio
anwler 4 dispuesto en el interior del tubo 2 de mayor




375.

380,

385.

390.

395.

280528

didmetro del reasctor constituye as{ 1a seccién recta del

Alrededor del elemento calefactor de grafito 3
estdn dispuestas sucesives paredes cilfndrices de mate-
rial aislante. As{, por ejemplo, son utilizadas ventajo-
samente unes paredes refractarias 5 de 6xido de zirconio

¥ de silicato de aluminio, el mismo tiempo que una pan=

talla intermedia de radiacidn 6 de acero inoxidable y
una pared 7 de cobre para el exterior del horno o reac-
tor. Es ventajoso que la pared externa 7 del reactor

esté refrigerada por ague. En le pared externa del reac-
tor estd dispueste una ventana 1l que permife observar
una mirille de un pirémetro éptico prevista en el tubo
del reactor (a través de una rendije dispuesta en el ele-
mento de resistencia de grafito), proporcionando asf wn
medio para determinar la temperaturf. = - = ~ -

Al abandonar la zona reaccional, la corriente
gaseosa afluente penetra en la odmara de enfriamiento 9
en donde el gas producido, caliente a una temperatura
comprendide entre 600 y 300¢C o menos, se ve obligedo a
experimentar un enfrismiento répido, tal como se ha des-
crito anteriormente, Conforme se ha indicado, lo més ven-
tajoso e8 realizar el enfrismiento en este sitio por in-
yeccién de wn flufdo frio, ya sea gaseoso, ye sea liqui-
do, procedente de wun enfriador 1. = = = = = = = = w = -

Los productos gaseosos que salen calientes son
enfriados por una parte del gas afluente que ha 8ido evaw
cuado, enfriado y recioclsdo dentro de la cémera de en-
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400, friamiento por la bomba de reciolado 10. Puede efectuar=
se un enfriamiento suplementario por medio de agua que
refrigere la superficie metdlica exterior de 1a cédmara
de enfriamiento. El andlisls de los componentes gaseosos
del producto afluente se efeotis por cromatografia en

405, fase gaseosa y/o por espectrogralia do mesB, - - = « = «

BEs evidente que pueden utilizarse otros siste-~
mas y reactores apropiados para la puesta en ejecuoidn
de la presente invencidn siempre que los mismos proporcio-
nen un grado conveniente de transmisién del calor a la .
410, fase de elimentacién gaseosa y un enfriamiento convenien~
te e inmediato de la reaccién despuds de la iona reaccio~

Como dispositivos apropiados, pueden citarse
. entre otros los que contienen ﬁna Zona reaccional forme-
415, de por un espacio comprendido entre estrechos canales de
ﬁateria refractaria calentados a alta temperatura; un es-
pacio comprendido entre espigas calentadas, dispuestas
regularmente, de carbén o de matqrial refractario pasra
_ altas temperaturas; un espacio comprendido entre peque-
420, fias partfoules previamente calentedass por una corriente
mévil; esf como el tipo de reactor de espacio anular uti-
lizado en la presente descripcidén de le invencidén. El
reactor utilizado debe disponer de medios para que el mow
dio calefactor aelcance una temperatura elevads ragonable-
425, mente uniforme dentro de la zona reaccional de modo que
' el gas en curso de pirdlieis no resulte descompuesto de
manera aprecisble a temperaturas mds bajas que las desee~
des. Rl medio calefactor debe también disponerse de modo
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que se produzce una pérdide mfnima de presién dentro del

1s substancia sélide mds corriente que hay que
eliminar de dicho producto afluente mediante un colector
de materias sélidas estd constitufde por pequeflas esoamas
de ocarbdn que se forman como producto de pirélisis. Se
han encontrado tan s0l0o pequefias cantidades de productos
liquidos condensables, por lo cual se ha considerado ine
necesario prever un medio para actuer sobre tales produc.
t08 ¥y ningdn medio ha sido empleado. Puede utilizarse
cualquier sistema de bombeo mpropiado, tal como ei repre=
sentado esquemdticemente en la figura 2. Asf, puede uti=-
lizarse la bomba principal 14 pars asspirar la carga y el
hidrégeno diluyente y los productos geseosos a travéds del
reactor R y de la cdmera de enfrismiento 9, Puede recu~
rrirse a una bombe de reciclado 10 para reciclar uns per-
te del producto a través de un enfriador 13 y para condu~
¢irlo de nuevo a la cémara de enfriamiento 9 oon miras
al enfriamiento répido e inmediato del producto afluente
que va obteniéndose y que abandona el reaotor. Ademds,
se puede prever un sistema de toma de muestras del gas
més alld de le bomba principal, que comprende un conte-
dor volumétrico de gas y wna vdlvula de toma de muestras

delgaﬂ.-—------------------——--

Transformacidn y rendimientos.

A tftulo ilustrativo de las transformaciones
de la carge de metano en acetileno y en hidrégeno reali-
zadas segin el procedimiento de la presente invencidn,
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pueden citarse las transformaciones del metano representedas

alecanzada en el reactor ha sido de 100 mm Hg aproxima-
damente, E1 eje de las x de este gréfico representa los
mols de metano que desaperecen durante la pirdlisis por
cada 100 mols de carga, sobre la base de opersasr sin re-
ciclado, E1 eje de las y representa los mols transforme-
dos en acetileno por ceda 100 mols de carga de metano en
el curso de un solo paso o0 sin reciclado en la zona reac-

cilonel precedentemente definidae — = = - = T

Se han obtenido gran nimero de datos a partir de

resultados de ensayos efectuados a titulo de ejemplo con gran :
cuidado pare delimitar las condiciones operatorias, utilizandoi
a la vez metano s0lo y metano con hidrégeno diluyente como
carga. Les lineas seguidas de este diagrama muestran los
valores para ceda una de 1los diferentes vamlores representa-
tivos de la temperatura méxima dentro de la zona reaccionsle
TLas lineas seguidas antes mencionadas, trazades para mostrar
una serie de temperaturas méximas del reactor, definen 10s
resultados obtenidos en las condiciones especificédas. Los
resultados comparativos obtenidos con temperatures méximas
de 1350 y 1450¢C, temperaturas menores que las de la presente
invencién, es decir inferiores a 15002C, pero reinantes

en una zona reaccional que se aproxima al estado isoter-

mo, 8o indican en la parte inferior de la figura 4. Se
observard en particuler que no existe més que una velo=
clded espacial pera una temperatura dada, que defina la
deséparioién del metano y su transformacién en acetileno.

Por ejemplo, a un velor de desaparicién de 80 moles de
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rar sin reciclado y & une temperatura correspondiente a
la linea seguida de 155080 de temperatura mdxims, la ve=

locidad espacisl que da estos resultados es de 3,3 sea™e
490, aproximedamente, segun se ha descrito anteriormente. De

hecho, la desaparicién del metano puede ponerse en co=
rrelacién con une ecueoién de velooidad de primer drden
pars une presidn homogénea de los gases., Asi, se puede
expreser aproximademente la desaparicidn del metano por
495. 16 €CUBCLON: = = = m = m e e e e .-

12 o =75 400/RT -1

k= 0,721 x 10 seg.

en donde R e la oconstante de los gases, y T es la tempe-
raturea en gradof Kelvin, = = = = - o o o o oo = = = = = = =

La serie de lfneas & trazos dibujadas segin di-
ferentes dngulos a partir del origen de la figura 4 muese
500, tran el rendimiento en funcién de le relacidén entre la
transformecién y la desaparicidén, es decir que los mols
de metano transformados en acetileno por oada 100 mols
de meteno desaparecido. La lfnea superior o a 452 repre=
genta el rendimiento de 100 4 y cada lIinea inferior tie-
505. ne indicedo su valor respectivo. Este rendimiento solo
se basa naturalmente en el metano que desaparece en un
80lo paso3 y de hecho representa el que se obtendrfa so-
bre una base de conjunto sl la totalidad del meteno de
la corriente produclida debiers pasar continuamente de
510. nuevo a fravés del reactor en las mismas condiciones,
Se trata de relaciones simplemente aritméticas que indie
can el reﬁdimiento susceptidble de ser obtenido por reci-
clado del metano no tramnsformado. Si se traza une recta
pesando por el origen, de modo que sea tangente e cada
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una de las lfneas seguidas o de temperatura, se repressn~
ta en cada caso el rendimiento méximo sobre une base de
oonjunto correspondiente a une temperatura dada del reace

tor. La eurva marcada & trazos gque une estos puntos de

tangencie indica de un modo general los rendimientos mé-
ximos que pueden ser aloanzados, en funcién de la tempe-
ratura de funcionsmiento., Para las transformaciones in-
feriores, debe hacerse notar que oomo subproducto se obe
tiene también etileN0. = = = - = w - w - v v v w @ - - -

Se deduce asimismo de un examen del grdfico de
la figura 4 que en los lfmites criticos anteriormente de-
finidos la relacidn de los factores orfticos puede ser
modificada considerablemente a volunted. Asf, a 165020,
por ejemplo, si se desea conservar el consumo de conjun—~
to del meteno, un funcionamiento & una velocided en la
que se hegan desaparecer 80 mols de meteno por cada 100
mols de carga de metano corresponde s 65 mols de metano
transformado en acetileno por oada 100 mole de la carga
en un solo paso. 81 se hace pasar de nuevo el metano no
transformado a tfavéa del reactor, el rendimiento de con-
junto sobre una base molar seg\n este procedimiento serd
de 94%, es decir que 94 mols de metano son transformados

en acetileno por cada 100 mols de metano desaparecido. =

S8in embargo, si el meteno no transformsdo no
puede ®er recuperado y ser reciclado cdémodamente a tra-
vés del reactor, puede operarse dentro del marco de la
invencidén en condiciones de transformscidén méxima del
metano en acetileno sobre la base de un 8dlo paso. Esto

8e indice mediante la linea curva de puntos que pasa por
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el punto més elevado de cada una de las 1fneas de tempe-~
ratura del griéfico de la figura 4. Asf, en el curso de
un solo paso, & una temperatura méxima de pirdlisis de
165020, una desaparicién de 91 # del metano cargado en
el reactor corresponde a una transformacién de 80 mols

de metano en acetileno por cada 100 mols de metano y esto
constituye la transformacién mds elevada o médxima suscep-
tible de ser obtenide a esta temperatura en unas condi-
ciones cualesquiera de velocidad espacifl, = = = = = = = =

Conviene observar que para une linea cualquiera
de temperaturas, la curva que representsa la trensforma-
cién méxime se encuentra siempre a la derecha de la curva
que Tepresenta el rendimiento mdximo y le trensformacidn
méxima corresponde siempre & una transformacién mayor que
la del rendimiento méximo; asimismo, Sse encuentra siempre
2 un velor mayor de desaparicién del acetileno. Eeto es
posible a causa de que pars les transformacién méxima,
une parte del acetileno formado se descompone tal como
se representa para la correspondiente desaparicidn mayor.-

Finalmente, cabe desear que el producto gaseoso
se obtenga de tal modo que, después de la eliminacidn del
acetileno, quede una corriente de hidrégeno relativamente
puro y que contenge cantidades muy débiles de metano. A
este propdsito, a 165020, es evidente que una desspari-
ocién de 99 % del metano cargado, es decir 99 mols de me-
tano que desaparezcan durante la pirélisis por cada 100
mole de la carge de metano, corresponde & 72 mols de mew
tano transformado en 36 mols de acetileno por cada 100

mols de carga en el curso de un solo paso. Esta curva
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muestra asf la puesta en ejeoucidn del procedimiento para

valores de desaparicidn mayores que los ocorrespondientes
a lo transformacién méximo, = = « @ w0 v = = @ = = - = -

Bl grdfico de la figura 4 define de modo gene=
ral lag condiciones pers ocualquier funcionamiento que se
desee; es decir una transformecidn méxima por cade paso,
un rendimiento mdximo, une cantided minime de metano no
transformeda en el gas afluente, o010, = «w = = » w = w =« =

Debe observarse asimismo que despuéds de la se-
paracidn del acetileno del producto gaseoso por 1los pro-
ceso8 cldsicos, puede obtenerse hidrégeno de'mavor pure-
za ¥ wna mejor utilizacidn del metano que la que es sus-
ceptible de obtenerse por el oracking primario en aceti~
leno por una pirdlisis ulterior de segundo eetadio del

Las curvas a lfnea seguida representadas sobre
le figura 4 indican la trensformacidn en acetileno & tem-
peraturas de 1750¢ y 18002C, Estas curvas son basades en
una correlacidn de todos los datos obtenidos, inoluyendo
tanto los obtenidos a estas temperaturas como 1los obteni-

- dos a otras temperatures mds bajas. Las condiciones ope-

ratorias gon tan oritiocss en esta regidn que adn cuendo
los datos disponibles indicen claramente la aptitud pera
la puesta en ejecucién del procedimiento, loes mismos no
son suficientemente precisos para definir las curves con

preeiei&n.---------------_-------
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Asl, operendo a temperaturas mdximas de 180020
a 20002C, y en los demds lfmjtes criticos snteriormente
descritos, pueden alcenzarse desapariciones de metano de
99 % y rendimientos en acetileno utilizando 99 mols por
cada 100 mols de la carga de metano gue desaparece. Les
temperaturas superiores & 20002¢ dan una ligera mejora
prédotica de la cantided o de la pureza de rendimiento
en agetileno, y pueden conducir a la presencia de canti-
dades oconsidermbles de dimcetileno en el gas afluente, =

Debe hacerse observar que 1los rendimientos mée
ximos indicados en la descripoidn de la figura 4, aunque
sean dados & ti{tulo indicetivo de los que como promedio
Sse obtienen, no representen necesarismente log rendimien.
toe més elevados susceptibles de ser obtenidos dentro
del marco de ia presente invencidén en el curso de un S0=
1o paso, o como consecuencia de una serie de pesOS. = = -

Los ejemplos siguientes, escogidos entre las
nunerosas determinaciones experimentales que han side
efectuadas para definir las curves de la figura 4, se
dan también a tftulo ilustrativo de la invencidén. En
cada ejemplo, las eXpresiones Co' cA yo

B queden defiw-
nim del modo Big“ientet M M ®m e e W wm o o e w» en ==

00 = mole de metano desaparecido por oada 100 mols
de carga por paso.

C, = moles de metano transformado en acetileno por
100 mols de carga por paso,

C, = mols de metano transformado en acetileno por

cada 100 mols de oarga por paso.
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Ademds, los enélisis presentadoe dejan de indi-

car que en cesi todos los ensayos aparecen unos porcente-
jes de algunas decenae de otros hidrocarburos, en gran

625. BJEMPLO_ 1

Se ha hecho pasar un gas consistente en 99 % de
metano y que contiene reducidas cantidades de nitrdgeno,
hidrégeno, omxfgeno y 6xido de carbono a través de un reac-
tor del tipo enteriormente descrito; el volumen de gas

630, cargado en el reactor, es decir el caudal volumétrico de
la carga de hidrocarburos a 02C y a 1 atmésfera de pre-
sidn absoluta, que puede ser expresado por Ves Tespeoto
al volumen libre de la zons reaccional, es decir la zona
reacolonal en donde se elcanza la temperaturs pirolftica

635, , méxima, y que puede ser expresado por Vr, es de 1,95 se-

' gundo~l. La zona reaccional, segun se ha definido ante-
riormente, empieza en el sitio & lo largo del reactor em
donde se alcanza wne temperatura medide de unos 25020
por debajo de la temperatura mdxima observada y termins

640, en el punto de enfriamiento. Naturalmente, la parte del
sistema ouya temperatura e halla por debajo de la teme
peratura de la entrada de la zona reaccional puede ser
considerada como una secoidn de preoalentemiento en la
que se produce una pequefia parte de la reaccidn total. =

645, Le velocidad espacisl de 1,96 seg.~l se elige
como medio de descripcién del tiempo de contacto de los
gases en la zona reaccional, a causa de que el cédloulo
oldsico del tiempo de contacto estd eometido a diferen—
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cias:de interpretacidn por razén del rdpido cambio de Vo-
lumen y de la traneformacién de los gases, Para este ejém~
plo, 1la velocidad espacial de 1,96 seg,~l corresponde &
un tiempo o duracién de contacto de 0,010 segundos &pro-
ximademente. Todos los volimenes utilizados en la presen
te solicitud, a menos que se indique lo contrerio, indi--
can los volimenes en condiciones clédsicas de 02C de 1
atmésfera de preeidn. La presién media del reactor ha si-
do mantenida a 101 mm Hg de presién absolute, y la tempe-'
ratura méxima de la zona reaocional del horno entre 1550

y 15752C. A la salida del reactor, es decir a la salids
de la zona reasccionel, el producto gaseoso se ha enfriado
mediante producto gaseoso de reciclado enfriédo que ha
s81do retliclado a una velocidad asproximadamente 10 veces
mayor que la velocidad del producto gaseoso. La mezcle y
el enfriamiento se producen en un cabezal refrigerado

Bl anélisis del producto en tanto por ciento

en volumen e8 el siguiente: = = = = - - - - - - - - - - -

Acetileno = 16,1 %
Btileno = 0,7%
Hidrdgeno = 76,6 %
Metano = 546 %
lo oual corresponde &
00 = 87 ,8 *
CA = 60 ’0 %
CE = 2’6 %

it
+
&
£
14
E
¥
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Esto pareceria representer la transformacién

670. - sensiblemente méxima del metano en acetileno por ocada
100 mole de carga Qe metano en un eolo paso a este tem~
peretura, y corresponde & un rendimiento de conjunto de
68,4 mols de metano transformado en acetileno por cada
100' mole de metano desepareCldo, = « =~ @ w w w @« = = - =

675. Debe observarse que log sfmbolos Vf, VR, co’
c " y CE empleados en la presente solicitud y que ;éas_a.n

a ser utilizados a continuscidén, tienen la misma signifie
cacién que anteriormente, - = ~ = = = - - m c c - - - - -

EJEMPIO 2

680, (a) -~ Se ha hecho paser un gas constitufdo por
més de 99 % de metano a través de un reactor del tipo an-
teriormente desorito y utilizado en el Ejemplo 1, con
une temperature méxima en su zona reeccionel comprendide
entre 1650 y 16752C, Se ha regulado el caudel de metano

685, a travée del reactor de modo que Vf/VR = 1,84 seg."l.
La presidn absoluta media del reactor ha sido de 100 mm
Hg. Se ha enfriado el producto gaseoso como en el Ejem-

plol.--—--wn—-w—n-—nnn-----a--un-o-

El anflisis del producto en tanto por ciento
690, en volumen ha B8id08 = - = = = e = - - o - ... — -

Acetileno = 21,1%
Etileno = 0,0%
Hidrégeno = T74,0%
Metano = 4,9%

10 oual COXTEBPONEE B3 = = = = = @ = — = = = = = = = =
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o, = 90,74
GA = 80,5%
CE = 0,0%

Esto represente una transformacidn sensible-
mente mdxime del metano en avcetileno por cada 100 mols
de ocarga de metano en un 50lo paso & este temperatura, y
coéresponde & un rendimiento global de 88,6 mols de mete~
no transformado en acetileno por cade 100 mole de metaneo

dOS&paI‘eOidOo-—--n-—--—u-----.---.-----

(b) = Repitiendo el proceso anterior, excepto
en que la veloocidad espacial Vf/VR se modifica a 4,85

seg.'l, ge obtienen los valores siguientes: = = = = = « =
cA = 5792%
GE &= 0,7%

lo cual corresponde & un rendimiento global de 89,1 mols
de metano transformado en aocetileno por cada 100 molse de
metano deeaparecido. Sin embergo, debe observarse que,
ain cuando el rendimiento global sea ligeramente mayor,
en este producto existe etileno y metano en cantidades
MOJOXOB, = = = = = = = = = = = - - -—————-

Oomo. ejemplos de las transformeciones del mete-
no contenido en una mezcla de cerga de metano'y de hi-
drégeno en acetileno y en hiardgeno, realizades segin
un especto de la presente invencidn, pueden citarse 1es
transformaciones del meteno representedas grdficamente
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en las figuras 5 ¥y 6, en las cusles se indicen respecti-
vamente el efecto de la temperatura y de la relacidn en=

tre el metano y el hidrégeno de la cerga. En cade ceso,
los ejes de 1las x de estos gréficos representan los mols
de metano que desaparecen durante la pirdlisis por cade
100 mols de metano admitido en el reamctor =obre la bese
de operar sin reciclado. Los ejes de las y representen
los mols de metano trensformados en acetileno por cada
100 mols de metano admitido en el reactor, al igual que
para los ejes de las X, sobre la bese de operar sin I'e-
ciclado y pers un 8010 paso a través de la gona reaccio-
nal precedentemente definida, - -~ -~ = - - = --- -

Se han 6bten1do gran ndmero de datos a partir
de numerosos ensayos, efectuamdos a tftulo de ejemplo, &
fin de delimitar las condiciones operatoriss, utilizando
el hidrégeno como diluyente de la carga de metano. las
curvas del gréfico répresentadas en la figura 5 muestran
los valores para cade una de las diferentes temperatures,
¥ les indiceciones de temperatura corresponden a la teme
perature mdxima reinante en la zona reaccional. Dado que
experimentelmente es diffcil fijer de un modo exacto a
un nivel determinado la temperatura médxima de la zona
reacoional, estas curvae representan en reslidad uha B~
rie de ensayos con algunos grados de diferenoia respecto
las temperaturas mencionades. De modo general son 8 menos
de 208C de las temperaturas mencionades, As{ pues, las
curvas de 1lfnee seguida antes mencionadas, tragadas a
tftulo ilustrativo pero no limitativo de una serie de
temperaturas méximee del reactor, definen los resultados
obtenidos en las condiciones especificadas, En estaes se-
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ries de ensayos, débe observarse que la desapariocidn del
metano viene definida por la "velocidad espacial eficasz"
Se, para una temperatura dada. La transformacidn en ace-
tileno varfa ligerémente segin la velooidad del aumento
de temperatura antes de la temperatura méxima y la velo-
cidad de la disminucidn de temperatura en la zona de en-
friamiento, pero las curvas representan unes condiciones
que pueden ser fécilmente obtenides por técnicas cldsi-

08.3.—-—-----—--—-—-' ————————

La desapericidén de meteno en la variante del
procedimiento que utiliza hidrégeno, se produce asimis-
mo por medio de une reaccién pirdlitica en fase gaseosa
homogénea de primer orden, cuys velooidad se ha comproe
bado que es aproximedemente: - - - = - = - - = - - - - -

"7 5 [ 400/RT e

k= 0,3 x ID Beg.,

en donde R es 1la constante de los gases y T es la tempe-
reture en grados Kelvin, Esto se hallaperfectamente de
acuerdo con los datos publicadoe en la literatwra para
la descomposicién homogénea en fase gaseosa del metano;
eatos datos han sido obtenidos en una larga gema de tem-
peraturas y de presiones, en numerosos tipos diferentes
de sistemas dotadom de superficies de distinte naturale-
za, dentro de una amplia gama de relaciones de superfi-
cie a volumen, y con relaciones de longitud a didmetro
(0 seccidén recta) muy d18tintas. - - = ~ v e o = = = = =

8e dispone ademde de numerosas referenoias para
lo que parece ser la descomposioidn catalftioa del metano,
en las que las velocidades de descomposicidén son mucho
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mayores, y otras en las que el rendimiento en cok o en

T70. hidrocarburos de peso moleoular elevado es considerable-
mente superior. Dado que los resultados dados por la pre-
sente solicitud concuerdan perfectamente con los resulta-
dos de una reaccidén homogénea, parece que estos efectos
se hallen ausentes en este caso. As{ pues, se estima

T75. que el procedimiento descrito, gracias a aproximarse es-

'~ trechamente a una zonha reaccional isoterms, queda afece
tado por la regulacidn precisa de las duracidén de la reac-
cidén y por un efecto del hidrdgeno que favorece la des-
composioidn del metano en acetileno respecto a la descom-

780. posieidn en ook cuando el reactor funciona a temperatu-
ras pensiblemente mayores que 100 mm Hg de presién abso-

lu_ta.ﬁ--—-- ----- T R es B 4m WB OGN M s gn M My = = - e e

La recta a 452 que pesa por el origen represenw
ta unoe rendimientos de 100 % de acetileno con relacidn
785. al contenido de metano de la carga. La serie de rectas
a trazoe que pasen por el origen formaendo diferentes dn-
gulos muestran el rendimiento en funcién de la relacién
entre la transformacidén y la desaparicidn, es decir de
los mols de metano transformados en acetileno por cadas
790. . 100 mols de metano desaparecido, y cada lfnea inferior
lleva indicado su valor respectivo. Estas 1fneas & tram
zos son basadaes naturalmente sobre la desaparieidn del
metano en un 80lo paso; de hecho, representen el resul-
tado que se alocanzaria finalmente como resultado global
795. si la fotelidad del meteno que no ha reaoccionado de la
‘ corriente del producto fuese reciolada continuamente
dentro del reactor en las mismes condiciones. Dichas
1fneas representan unas relaciones aritméticas que in-
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dican los rendimientos susceptibles de ser obtenidos re-

ciclando el metano no transformado en las mismas condi~

oionea,-..-....-...._.._._...--..........................

Si desde el origen se traza la tangente a cada
una de las curvas representadas a trazo seguido, en cada
0880 la misma representarfa en el punto de tangencia el
rendimiento méximo global correspondiente a una tempere
tura deda del Ye@0tor. = = = = - 0w v e - c C e B - - -

Resulta ssimismo evidente, después de un exss’
men del gréfico representado en la figura 4, que en los
limites criticos anteriormente definidos, la relacién
de los factores criticos puede modificarse considerable-
mente a voluntad. Asf, tal como se representa en la fi-
gura 5, a 165090 y & 32,2 mols por ciento de metano en
la carga, el valor mdximo de la transformacidn global
del metano en acetileno, es decir con relascién el meta~
no desaparecido, solamente se produce a aproximadamente
75% de desspariocidn de meteno, lo cusl corresponde &
una transformacidn global de 83,3% en acetileno, en el
supuesto de que el metano afluente sea reciclado en 1as
mismas condiciones. Bsto corresponderfa a la desaparicidn
éptima de metano si se desease conservar el metano y si
se pirolizase una megzclae de 32,2% de metano en el hidrée
geno a 16502C y a una presién absoluta del reactor de 1
atméefera aproxinadanente, @ = « « = = = w = e . - ==

No obstante, en las mismas condiciones de con-
centracidén de la carga, de presidn del reactor y de tem-
peratura, si se desea obtener la transformscidn méxime
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de metano en acetileno en un sélo paso, ésta se produci-
via a 91% aproximadamente de desaparicién de metano, y
corresponderia a una transformacién sin reciclado de me-

tano en acetileno de 71% aproximademente. E1l rendimien~
to de conjunto, con relacidén al metano transformade, se-
rfa de 78,2 %. Esto constituirfa el nivel dptimo de

‘desaperieidn, en el caso de que no fuese cémodo o econd-

mico recuperar o reciclar el metano no transformado &

través el Ie80t0Y. = = = = = = = «w = = = = - - - -

La transformescién mdxime de meteno en ecetile-
no en uh sélo peso se produce siempre, paras une ocurve
dade, & la derecha, es decir pars una desaparicién mayor
de metano, de la transformacién en la que disminuye el

_rendimiento méximo del ecetileno con relacién al metano

desaparecido. Esto puede explicarse por el hecho de que
a 1a "velooidad espaecial eficaz" inferior necesaris pars
le mayor desaparicidn del metano, una cierte parte del
acetileno producido ha sido deecompuesto 0 he reacciones-
do de meners dietinte, de modo que no sale del reactor

~ Ademés, puede ser conveniente obtener une cCOmNe
poeicidn del producto gaseoso tsl que, despuds de elimiw
nar el acetileno, quede una corriente de hidrdgeno rela-
tivamente puro, que oontenga cantidades my reducides
de meteno. Bsto puede verdaderamente ser asi cusndo exis-
ten en la carga cantidades relativamente grandes de hi=
drégeno como diluyente., Asf, si se desea eliminar del
gas afluente une cantided de meteno tan grande como sea

poeible, pueden obtenerse rendimientos razonebles en
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acetileno para una desspericién de metano todavia mayor

que aquélle en que se produce la trensformacién en ace-
tileno por peso, Asf, para una desaparicién de metano
de 96 %, y, por otra parte, en las mismas condiciones,
se produce una iransformacién en acetileno de 60 %; el
rendimiento globel de este conjunto de condiciones es
de aproximedsmente 62,6 %, De las curvas se deduce agi-
mismo que pueden obtenerse rendimientos todavia méds fa-
vorablee de acetileno por peso, y asimismo sobre uns
bese global, sumentendo la temperatura a un nivel mayor
en la zona reacciontl. = = = = @ @ w ~ w - - - - - -

Asf, el gréfico representado en la figura 5
define las condiciones para un funcionamiento cuslquiera
que se desee, es decir una transformacién mdxime por paso
en soetileno, un rendimiento mdximo de acetileno con Tre-
ciclado del metano y una cantidad mfnima de metano no
transformado en el gas sfluente. Debe hacerse notar que
el grdfioo representado en la figura 5 hace referencia
a una mezolé de 67,8 mols % de hidrdgeno y de 32,2 mols %
de metano a uns pfesidn absoluta del resctor de 1 atmds-
fera aproxinademente, = = = - = « = = - = - - - ----

En ciertos casos, puede ser conveniente operar
con relaciones considerablemente diferentes de metano a
hidrdgeno que les de la mezcla descrita en el ejemplo
precedente, €8 decir en 1a figura 5, = = = = = = = = = «

El efecto de las relaciones de metano a hidré-
geno se indica gréficamente en la figura 6, en la ocual
a 16009C y & una presién absoluta del reactor de aproxi-
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mademente 1 atmésfera, la pirélisis de une mezcle de
21,5 % de metano y de 78,5 % de hidrdgeno es comparada
con la de una mezcla de 32,2 % de metano y de 67,8 % de

hidrégeno, aproximedamente en las mismes condiciones de
temperatura y de presidn del reactor. = = = = = = = = =

Se deduce de la figura 6 que & una presidén eb-
soluta del reactor de 1 atmdsfera, el efecto del aumento
de la relacién de hidrdégeno e metano efecta a los rendi-
miento® de un 80lo peso y global del acetileno de modo
endlogo a la del aumento de la temperatura del reactor,
Este efecto puede ser producido por la mayor estabilidad
del acetileno a las relaciones superiores de hidrégeno
a carbono de la carga o al hecho de que la concentracidn
del acetileno en el gas afluente sea inferior y, por con-
sigulente, que el acetileno reaccione més lentamente.
Asi, Be ha comprobado que asumentando la presidn media
del reeotor a aproximadamente a 1,45 atmésfers de pre-
s8ién absoluta con una carga constitufda por 32,2 % de
metano y 67,8 % de hidrdgeno, y con el resctor aproxima-
demente a 165020, la curve esf obtenida de la transfor-
macidn en funcidn de la desaparicidn (véase figura 6),
la curva inferior, queda sensiblemente por debajo de la
ourva de 32,2 4% de metano & una presidn absoluta de 1
atmésfera. Dado que la presién parcial del metano de la
carge & una presidn total absoluta de 1,45 atmésferas
es de casi 0,47 atmdsfera, parece que tan sélo una par te
del efecto de dilucidn del hidrdgeno con relacidn al rene
dimiento de)l acetileno es producida por le disminucidn
de la presién parcial de los componentes de la mezcla,
distintos del hidrdgenos = = = @ = = = - o = = = = = = =
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As{ pues, resulta evidente que el prooediﬁiento

optimo de pirdlisis no tiene que comprender necesariamen=
te un solo reactor o un solo conjunto de condiciones reac=-
cionales utilizadas en una serie de reactores. Por ejem=
plo, puede ser conveniente modificer las condiciones de
temperatura, de presién y de concentracién del metano en

una serie de reactores. Esto constituye otra de las for-
mas de realizacidén previstas por la presente invencién.
Asf, por ejemplo, el metano a la concentracién més eleve- U

da podrfia ser parcislmente pirolizedo a temperaturas muy
sltas, & un nivel de desaparicidn de metano en el que la
efiocscia de utilizacidén del meteno fuese méxime. Después
de haber separado el acetileno del gas afluente ( y del
etileno, sl se desease), el gas afluente consistirfe en
metano mayormente dilufdo por el hidrdgeno. Esta mezcle
podriam entonoes pirolizarse a una temperatura més baja
para lleger a tener de nuevo uns gran eficacie de utili-
zaoidn del metano. Después de haber seperado el acetileno
de esta corriente, uns corriente muy dilufda del metasno
en el hidrdgeno podrie ser comprimide a presiones consie
derablemente mayores que la presidén atmosférica y piroli-
gada en un reasctor en el que habrfs desaparecido précti-

camente le totalidad del medtang, - « -~ -« = -~ - -- m o =

Debe hecerse observar que los rendimientos méxie
mos indicados en la presente solicitud con referencia a
las figuras 5 y 6, ain cuando indiquen los rendimientos
obtenidos oomo promedio, no representan necesariamente
los rendimientos més elevados susceptibles de ser obteni-
dos dentro del marco de la presente invencidn, en el ocure
80 de un aolo paso o comoe consecuencia de una serie de
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Los ejemplos siguientes, obienidos a partir de
un gren ndmero de determinaciones experimentales efectuse

das para definir las curvas de las figuras 5y 6, se dan
también a tftulo ilustrativo de la invencidn. BEn cada
ejemplo, las expresiones Cor Cpr Cp vy YA son definidas

del modo Blgulente: w - - @ = = . . .- - - - .o

0. = mols de metano desaparecido pér cada 100 mols
de carga de metano por paso,

¢, = mols de metano transformado en acetileno por
cade 100 mole de metano por paso,

C, = mols de metano transformado en etileno por cade
100 mole de carga de metano por paso.

Y, = mols de metano trensformado en acetileno por

cada 100 mols de metano desaparecido.

Ademés, los andlisis que se consignan dejan de
indicar otros hidrocarburos, aslgunos de los cuales reale
mente aparecen en todos lo8 ensayos, pero en la propor-
cidn generalmente de 0,4 mols % aproximademente o menos,
y ouyo total en todos los casos no excede de 1 % aproxi-
madamente. Asimismo, el carbono #£6lido no he sido indi-

cado en 68108 anflisif, = = - - - m " m m m c - _- - - -

EJEMPIO 3

Se hace pasar un gas que contiene 32,2 mols %
de metano y 68,8 mols ¥ de hidrdgeno a través de wn
reactor del tipo anteriormente descrito. Tael como se ha
definido antes, la gona reaccional es la gona que elipio=
za a una temperatura de unos 25092C por debajo de la tem=
peratura mdxima observada en la zona reaocionsl y termina
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en el sitio en donde e produce el enfriemiento. Bl Vo=

lumen de la zona reaccionsl es de V. j la velocidad espe~
cial Sv es el cociente del caudal total del gas, medido
a 02C y a una presidn ebsoluta de 760 mm Hg en metros
cdbicos por segundo, admitido en dicha zona reaccional
definida, dividido por el volumen de la zona reaccional
en metros odbicos, Ia “velocidad espaciel eficaz" Se,

es obtenida del modo siguiente: « - w - = = = = - = o o

Se = %‘-’ = Beg, -1 atm, =1

en donde P es le presidn total del reactor en atmésferas,
En este ejemplo, la presién absoluta total del reactor
es de aproximadamente 1 atméefera, — « = = « = = = = = «

Perte JIA

la temperature mdxima observada en el resotor
es de 16602C., Se = 14,5 seg.~* atmésfera -1, En estas

. condiciones operatorias, el gas aefluente presenta el si-
Euienteanélisis (mOIG)' ® G o o AR W WS G P D W e e v B W

Hidrégeno : 88,4 %
Metano s 1,92 %
Acetileno 8,% %

Btileno : 0,51 %
99,73 %

No obstante, en estas obndioionas, log resultae~
dos de un £010 DPASO 8ON! = = = m = - - - e mm—mn-

00 ] 92y4 %

CA = 71'5%

CE = 4,1 %
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El rendimiento global (es decir con relacién al
meteno desaparecido) del acetileno a partir del metano

985o B8 e = > B e wmEm e = EmE e S EeEmeE e e =@ - - - -

YA = TT,3 %

Parte IB

Se ha conducido este ensayo en les mismes con-
diciones que en el Ejemplo IA, pero le femperaturs mgxi-
ma del reactor ha sido de aproximadamente 17402C y Se =

. 990, = 30,6 segundo~l etméefera~l, En estse condiciones el
andlieis del gas afluente €8: = = - - e = v v " - - --

Hidrdgeno : 87,1 %
Metano : 2,46 %
Acetileno : 9,78 %

Etileno s __ 0429 %
99,63 %

El endlisis enterior corresponde & las transfor-
maciones sigulentes;: = ~ w = - - - - - - o - m - - - -

¢ = 90’2 %
= 1T18,2 %
= 93 %
Y = 86,8 %

> O

c
C

> =

Parte IC

995. Utilizando las condicliones del Ejemplo IA, pero
| & une tempersture méxima del reactor de 152090 y Se =
= 2,65 seg,~t atmésfera =} se han obtenido los resultados
siguientes. E1 andlisis del gas afluente es el siguiente
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(BOLE %) tm = o = o o e e o o o

Hidrégeno : 90,0 ¢

Metano 2,49 ¢
Acetileno :. 6,63 %
Etileno ¢ _ 0,75 %

Las cifres descritas anteriormente corresponden 8 : = = =

00 = 9,24
O_A, = 52’6 %
CE = 5,9 %
YA L 58,4 %

EJEMPIO 4

A une presidén sbsoluta de 1 atmdésfera aproxima-
dé.mente, & una temperaturs mdxims de la zona reaccional
de 165092C y para Se = 28,1, con 21,5 mols % de metano
en une mezcla de carga de metano y de hidrégeno, el and-
lisis del gas afluente de la zona reaccional es el ®Bi-
gulentes = m w = - - - - - oo - - - L

Hidrdgeno + 90,2 %
Meteno t 2,23 %
Acetileno . : 7,20 %
Etileno s 0,32 ¢4

Go = 8':7,5 %
C, = 1T18,5%
CE = 4’0 7‘
YA = 89a8 %
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EJEMPLO 5

Se hace pasar a través de le zone reaccional
un gas gque contiene 46,8 mols % de meteno mezclado con
52,4 mols % de hidrdgeno, 0,7 mols % de nitrégeno y una
pequetia cantidad de 002 a wna temperatura mdximas del
reactor de unos 17259C. La presidn reinante en el reacw
tor es una presidn absoluta de 1 atméefera, y Se corres-
ponde a 32,8 seg.~l atmésfera™, - - - - = - = - --=-

En estas condiciones, el sndlisis del afluente

gaseoso es el siguiente (MOls %) t = = = = = = = = = = -

Hidrdgeno 83,26 4
Me tano s 5,12 4%
Acetileno : 10,74 ¢

Etileno t 0,45 %
99,56 %

Bste andlisis corresponde & 108 valores de transformaecidn -
siguiontes t v = - - - m - - - - h - - e e e - - - o

CA = 63,5 %
CE = 2,7 %
YA = 7498 %

EJEVPLO 6

Se¢ ha hecho pasar un gas que contiene aproxima-
damente 2,45 mols % de metano, 97,4 mols % de hidrégeno y
0,5 mols % de nitrégeno, & través de la zona reaccionsl
a 16352C a un caudal correspondiente a Se = 2,23 seg,~L




1030.

1035.

- 4) -

280628

atm,~L, A aproximadamente 1 atmésfera el afluente gaseoso

contenfa el siguiente porcentaje molecular: ~ = = = = = =

Hidrdgeno : 99,0 %
Me tano T 0,51 %
Acetileno 0,34 %
Etileno : 0,11 %

24

Este andlisis corresponde 8: e -« - = -~ - - = -
C, = T91 %
CA = 27,8 %
GE = 9,1 %
YA = 35’2 %
EJEMPIO T

Se ha hecho pasar a travéds de la gona reaccio-
nel, & un osudal correspondiente & Se = 23,7 seg,~t
atn.™ y a una temperatura mdxims observada de 1780920,
un gas compuesto aproximademente de 34,9 mols % H2, de
32,5 mols % 0H4 ¥y de 32,6 mols % N2 (existiendo &l mismo
Yiempo menos de 0,1 % & la vez de O, y de CO,). L pre-
8ién absoluta del reactor ha sido aproximedamente de 1
atmésfera. En estas condiciones se ha obtenido un gas
afluente que contiene los siguiéntes porcentajes;: ~ « - -~

Hidrdgeno : 65,9 %

Metano - : 9,39 %
Acetileno 8,33 %
Etileno $ 0,25 %

Estaban presentes otros gases hidrocarburados, cede wno
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en la proporcidn de 0,4 % o menos, y el gas gfluente

contenfa eproximadamente 25 % de nitrégeno, - - - - - -

Respecto a la carga de metano, este andlisis

oorrespbnde 8= = = == -~ - e .. e - -
Co = 98,4 4
CA = 67’6 %
OE = 2'0 %

Habiéndose efectuado la descripeidn que prece-
de, debe hacerse constar que el objeto de-lé presente in-
vencidn es el que se define en los términos de las rei-
vindicaciones que siguen, ya sean considerasdas asislade~

mente ya sean consideradas en combinacidn, = = = = = = =

N o0 T A

Se¢ declaran de propiedad y novedad para Espafia
¥ sus territorios y plazas de soberania, las siguientes:-

REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la pirélisis de hidrocer-
buros a f£in de producir acetileno e hidrdégeno, caracteri-
zado por calentar un hidrocarburo geseoso en une zona
reaocional de pirdlieis a una temperatura superior & por
lo menos 14502C y que no excede de 20009C, y & una velo-
cidad espaciel muy elevade del hidrocarburo e través de
la zona reacolondl, = = = = = = = = = o - - - - - -
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2. Procedimiento pasrs la pirélisis de hidrocere
buros a fin de producir acetileno o hidrdgeno, segin la
reivindicacién 1, caracterizedo por ¢alenter un hidroecsar-
buro. geseoso que contiene metano a una temperatura méxima
de por lo menos 15002C, estando comprendide la velocidad
espacial del hidrocarburo a trevés del de la ZzZona reac=

clonal entre 20 eeé.‘l y 0,05 seg.~l P e

3.~ Procedimiento para la pirdlisie de hidrocar-
buros & £in de producir acetileno e hidrdégeno, segvn la
reivindicacidén 1, caracterizado porque la temperatura
méxima estéd comprendida entre 1500 y 17502C, = = = = = =

4.~ Procedimiento para la pirélisis de hidrocar=
buros & f£in de producir acetileno e hidrégeno, segun la
reivindicacidn 1, caracterizado porque la presién reinan-
te en la zona reaccional estd comprendida entre 50 mm y
115 m Heg aproximadamente. = - « = = = = = = = ™ = = = «

5.~ Procedimiento para la pirélisis de hidrocarw
buros a f£in de producir acetileno e hidrdégeno, segin la
reivindicecidn 1, caracterizado porque la temperatufa ini-
cial de la reaccidén de piréliéis es de aproximsdamente
2502C por debajo de la temperatura reaccionsl. — — -~ - =

6.~ Procedimiento pare la pirélisis de hidrocar
buros a fin de producir acetileno e hidrégeno, segun la
reivindicacidn 1, carscterizedo porque le mezcle, que
contiene grendes centidades de metano e hidréegno, se
calienta en un reactor de pirdlisis a una temperatura
médxima reinente en la zone reaccionsl del reactor de por
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lo menos 14502C y que no exceds de 20002C, estando ¢om-
prendida la velocidad espaciel eficaz de la mezcla &
travéds de la zona reaccionsl entre 0,5 ¥y 100 seg.'l

amohloﬂ-ﬂ-hwﬂo——ﬂ— ————— - W sm W M e gn @

7.~ Procedimiento para la pirdlisie de hidro
carburos a fin de producir acetileno e hidrégeno, segin
la reivindicacidn 1, carscterizado porque las proporcio-
neé'hidrdgeno a metano en le mezcla estdn comprendidas
dentro de la gama de relaciones moleres de 1l:l & 3931, =

8.~ Procedimiento pere le pirélisis de hidro-
carburoe a fin de producir acetileno e hidrdgeno, segin
la reivindicacidn 1, caracterizado porque la velocidad
espacial efeotiva a través de la zona reaccional estd
comprendidae entre 0,72 y 70,7 seg.”t atm.~L, w = = = = =~

9.~ Procedimiento para la pirélisis de hidro-
carburos a fin de producir acetileno e hidrégeno, segdn
la reivindicacién 1, caracterizado porgque la mezola se
calienta en un reactor de pirdlisis a una temperatursa
comprendida entre 150020 y 180020, o - o« - v = = = = = =

10.~ Procedimiento para la pirélisis de hidroe
carburos a fin de producir acetileno e hidrégeno, segdn
le reivindicacidn 1, caracterizado porgue la mezcle de
carge es uns mezcla de metano, hidrégeno y nitrégeno., =

1l.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA PIROLISIS DE HIDRO=-
CARBUROS A FIN DE PRODUCIR ACETILENO E HIDROGENO®. - = =
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Todo ello conforme se describe y reivindica en

la presente memoria que consta de cusrenta y oinco hojas,
foliadas y mecanografiades por una sola de sus cares y
de cuatro ldminas de dibujos que la ilustran, N

BARCELONA, 31 AG(.1962

P. A.

- o - — o
{ .
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PIROLISIS DEL METANO EN ACETILENO E HIDROGENOD
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