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PATENTE DE IRVENCION
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sobre:

Procedimiento catali{tico de transformacidn con

vapor de hidrocarburos liquidos o gaseosos.

Sobicitande: IMPERTAL CHEWICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa,
residente en Imperial Chemical House, Millbank, Londres

Inglaterra, )

Bete invento se refiere a un procedimiento contimuo
de transformacidn, con vapor, de hidrocarburos para obte-
nér gases que conbengen centidades apreciables de metano.

Este invento consiste en un procedimieato cataliti-

Se co de transformacidn mediante vapor, de un hidrocarburo
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1iquido o ga8e0s0 que contenge por 1o menos 2 atomos

de
& 3508C, con preferencie del orden de 30 a 220%C, a la pre=~
5,

carbono en la moléeuls, ¥y un punto de ebullicidn inferior
sidn atmosferica, haciendo pasar él hidrocarburo citado con
vapor, en una relacion (& continuacion denominada relacidn
de vapor) de entre 1,3 y 5,5 moles por dtomo de carhdn del
hidrocarburé, sobre un catalizador, a uns temperatura del
orden de 550 & 7508C y & una presion menométrice de, por
1o menos, 7.kg/cm?, condiciones de relacién de vapor, tem-
10, ' ) 4

peratura y presion elegides teniendo en cuenta otras varia-
bles tales ocomo dimensiones de la instalacion y ded catali~
zador y velocidad espacial, ds tal modo gue el contenido
equivalente de metano del gas producido sea, como minimo
del 10% y con preferencia del 15% en volumen como minimo,
15. ¥ compptible‘eon estas variables a una velocidad espacial
suficlgntemenfe baja para obtener como minimo el 92% en

volumen y preferentemente por lo menos el 95% en volumen,
£
20. '

de conversion del hidrocarburo introducido. ‘ )
Constituys una ﬁenta;a de este procedimiento el que

proporcions gases industriales, por ejemplo gases ricos

en metano y adecuados como base pars geses combustibles,

que contengan una cantided reducides y en condiciones pre-

feridas se hallan exentos de hidrocarburos 1iqﬁido NO=COn=
vertido y que se llegue a este resultado en una sols eta-

25, pa y con una eficiencie térmica mejorada. Los bemeficios

son la elevada utilizacién del hidrocarburo y, trabajando

en condiciones preferidas, la evitacion en el gas producto,
G
30.

de aceite gque hace molesta la purificacidn del gas citado,
Se considera qus esta ventaja puede ser una consecuencia

ds la combinacion de la temperatura y de la moderada velo-~
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Las temperaturas y presiones para refo

Pasc ki auite
vapor, & continuacidn indicedes, son las que se miden a ls
sa.lidé. de la capa o lecho de catalizador. El conteni&o
equivalente de metano, es la cantidad de metano que tendria
el mismo valor calorifico que la cantidad real de meteno ¥y
otros hidrocarburos gaseocsos mas elevadcs presentes, y se
expresa como porceuntaje sobre lé base del volumen real to-
tal del gas producto. As{, para cada fraccidn, si los hi-
drocarburos gasecsos més elevados estin presentes en una
proporcion de j, el contenide eguivalsnte de metano es
y= x Hx/Hy siendo Hx 2l valor calor{fico de la fraccidn
real, y Hy el valor calorifico del metano. A contimacidn
se suman los valores de y para cade fraccidn, y el conteni-
do de metano. |

En genersl, el contenido eguivalente de metano, aumen~

tg con el descenso de ls relacidn de vapor, y de temperatu~

- ra, y con el aumento de presidn. La sola reduccidn de 1la

temperatura y la relacidn de vapor, y un aumento de presidn
con cbjeto de asumentar el contenido de metano, sin embargo
va normalmente acompafiada por una falta de conversion apre-
clable del hidrocarbure introducido. Contrariamente a 1lo
esperade, se ha comprobado gue, a condicion de que la tem~
peratura sea lo suficientemente elevada, puede evitarse la
falta de conversion, haciendo descender la velocidad espa-
cial sobre el catalizador. La velocidad espacial mas eleveds
que puede utilizarse, depende de la reactividad del. hidro-
carbure introducido, de la actividad del catzlizador, de

la temperetura y del tamafio y forma de las "particulas" del

catalizador; pero en genoxal, para catalizadores que tengan
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una actividaed comperable a la del utilizado en el Ejemplo
4, empleando"part{culas" de catalizador relstiveamente
pequefias, por ejemplo gramulos de 3 a 5 mm. de didmetro,

la velocidad espacial (expresada en volimen liquido por

© volumen de catalizador por hora) puede llegar hasta alrew

dedor de 0,25 volumen/volumen/hors con introducciores

de hidrocaerburos menos reactivos que los gque contiene
cantidades aprociebles de componentes arométicos y/o de.
punto de ebullicidn eievado, o hasfa alrededor de 0,5
v/v/hore, con materiales de partida més‘reactivoé, tales
como los productos ligerds de destilacion directa del
petroleo y gases de petré;&o licuados a unos 6009C; has-
ta alrededor de 0,75 v/v/ bhora, o 1,0 v/b/horé, respecti-
vamente, a unos 6508C, y hasta slrededor de 1,25 v/v/hora
0 1,5 v/v/hora, respectivamente a fOOQG aproximédamente

(estas ielaciénes son linieles), Para“part{culas ge cata-

lizador superiores, estas velocidades espatisles son pre-
feriblemente algo inferiores a las antes.citedas,

El contenido squivalente de metano tiende a aumen-
tar el dismimir la velocidad espacisl, y aproximarse el
equilibrio. La proporcidn de hidrocarburc cargado y sin
convertir, para cada grupo de condiciones auments répida-
mente por debajo de una temperatura dependiente de la ve-
locidad espacial, de la actividad del catalizador y de la
reactividad del hidrocarburo imtroducido; al aumentar 1a '
velocidad espacial, esta temperaturs ssciende,

La relacion de wapor se elige convenientemente para
que sea lo més reducida posible, teniendo em cuenta la
propensidn a 1a formacidn de carbono con el catalizador

empleado. En general se prefiere que esta relacidn sea del
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~3,0. A contimacion se indican muevos limites preferidos

para usarse con 1os catelizadores que se citan. la propen-
sidn para la formecion de carbono, depende también de 1a
temperatura y, ypara catalizadores tales como los citados
en loé Ejemplos, sumenta al ascender la temperatura a un
méximo del orden de 700 a 8009C (alrededor de 7000¢. a 1a
presion menométgica de 7 kg/bﬁQ y aproximadamente & 42 kg/

/em?, manométrica, a 8002C). A este maximo, la relacidn

de vapor inferior posible, es de 1,3 aproximadaménﬁe pero
dade que en la practica, en el funcionsmiento de la insta-
lacidn existen fluctuaciones en las condiciones de circu-
lacidn de los distintos gases introducidos, la relacidn
de vépor se elige normaluente pars que sea superior a es-
ta relacidn inferior,

‘En,genergl, para obtener contenidos elevados de
equivalenﬁe de metano, ée‘prefiere que le presidn sea, por
lo menos, de 10,5 kg/'cm2 manométrica y es mas preferible
que esté comprendida emtre 17,5 y 42 kg/om? manométrica.

Cuando se utiliza una alimentacion de hidrocarburos
normalmente 1iquido, por ejemplo un destilado directoligaode .
petrdéleo, se prefiere emplear una velocidad espacial tal
que la conversion del hidrocarbure imtroducido sea oomo
ninimo de 99% en volumen y, més preferibleﬁenze, dei 99, 8%
como minimo, en volumen, ya que de otro modo la alimenta-
¢idn no convertide se condenss dé.loa_gases producto, ¥
aungue puede recieclerse, se prefiere evitar este reciclado.
En el caso de alimentaciones de hidrocarbure normalmente

gaseoso, tel como gases de petrdleo licuados, puede hallare

 se dtilmente presente hasta un 5% de productos sin convertir
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en el producto obtenido ya que de este modo se auments

el valor calorifico, pero la no-conversidn apreciable o

.sea, sensiblemente superior al 5%, da lugér a un deacen~-
-850 en la cantidad de metano obtenido, Otra wventaja en al-
_gunas circunstancias, de permitir hasta un 8% de no-con-

~ versidn, es que cuando el producto introducido contiene

. arométicos, como ecurre en el destilado ligerc de petrde

10,
-un subproducto ﬂtil, Formelmente, sin embargo, cuanta me=
15,
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'leo direvto, éstos ee reformsn o modifican més dificil-

mente, § lawparte no=convertida se compruebé ane contiens

una elevada proporcidn de aométicos, proporcionando asi

nos no-conversidn se permite, tanto mejor.

' El catalizador preferido para el précedimiehto de
este invento es un catalizador nfquel-sobre-refractario
due contenga un compuesto de metsl alcalino y/o alcalino-
-terreo, por ejemplo afiadido a los componentes de dicho'

catalizador durante su preparacion en forma de un compues-

- %0 que se convierte en el 4xido al calentar y/o que es

alcalino en solucidn acuosa, por ejemplo un oxido, hidrdx-
ido, cerbonato, bicarbonato, sal de un dcido orgdnico o
aluminato en une cantidad de,-pdr 1o menoe 0,5 calculade
como peso eguivalente de Oxido de potasio, por ejemple,
de, como minimo, 1,8% en peso, si el refractario contiene
5% de silice y, por lo menocs 3,6% si contiene 10% de ésta
0. cantidades correspondientes calculadas de acuerdo con
une relacién lineal entre éstas variebles pare obros con-
tenidos de s{lice, de conformidad cop las solicitudes

de petente britdnices Nos. 20,652/60, 8,156/62 y 18.187/
62. Utilizando estos catalizadores en sﬁé formae preferi-

das, pueden usarse relaciones de vapor inferiores, del



7 '2 8841 ﬁf ‘ Z

orden de 1,3 - 2,5, sin precipitecion indebide de car-

b

© bono y, con estos catalizadores la produceidn Sptima

Je

10,
_las relaciones de vapor més elevadas, 0 sea 3 - 5,5, Con

" de meiano-se fealiza a 575§6 --675¢C con una relacidn

de vepor de 1,3 - 2, ¥ una presiénAmanomét:ica de 17,5
a 42 kg/cn?.
Otros catalizadores de uso posible son:

(a) catalizadores niguel-sobre~refractario, que coum-

* tengan menos del 5% en peso, y con preforencia mo mis '

dei 2% de silice, de acuerdo con 1la Solicitud de Paten-
te britdnica No. 13.183/59 utilizando- con preferencia

, iﬁrgferéncia un catelizador de esta indole contiene, como

 min;mo, 0,5¢ de un compuesto de metal alealino converti-

| ble en €l Sxido por~ca1efaccién y/0 que sea alcalino en

15.

20,

: 250

30,

»soiucién; calculado como eguivalente de X0 y 1a relacidn

_ de .vapor es, por ejemplo 2 - 5;

(b)  rodio-sobre-refractarioc, utilizando con preferen-
cis una relacida de vapor del orden de 2 a 4, de acuerdo
con la Solicitud de Patente britdnica No. 32.490/61;

(e) platino,‘paladio, renio, osmioc 0 iridio-sobre-re-
fractario, con preferencié utilizanﬁo une relacidn de wapor:
del orden de 2 a 4, de acuerdo con las Solicitudes de Pg~ .
tente‘briténicae Fos, 39.607/62 y 19.097/623

(a) y (de acuerdo con la Solicitud de Patente britd-
nica No, 26.997/%2j motel del sgrupo niquel/blatinofsobro—
-refractario,Acoﬁ preferencia contieie uﬁ metal alcelino o
alcalino-térreo como antes se describe, pars el catalize-
dor preferido; el catalizador en cuestidn contiene también
de 0,01 a 0,96 (con preferencia de 0,02 a 0,1% peso/beéo)
del metal'del grupo del platino, y con prgferencia, se
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utiliza una relacidn de vapor del orden del 1;?“3 3.

El refractario puede ser, por ejemplo, megnesia
y alﬁmina'y/b silicato de aluminio (por ejemplo kaolin)
y/0 un sglomerante hidrsdlico tal como un cemento slumi-
noso. o A'_‘ ' :
" les "particulas" de catalizador pusden ser de
cuaiquierﬁ de las formas comunes, por ejémplo anillos
o esferoides. Je pfefiere sin embargo que cada pgrticu-
la tengé'una relacidn extensidn superficial a volumen,
equivalente a la de un grémulo en forma de cilindro rec-
to de longitud y didmetro del orden de 3 & 12 mm y, con

.preferencia, del orden de 4 & 9 mm, Utilizando estos

grénulos u.otras particulas conformades y de sﬁperficie
equivalents, la activided.y durscidn del catalizador

suménte y pueden usarse durante periodos mss prolonga-

,dos.velocidades espacialés superiores.

E1l hidrocarburo. introducido, puede contener pro-
porcionés apreciables de componentes insaturados, espe-
cialmente si se trata de uns slimentacidn normalmeﬁte
gaseosa, pero dado que la presencia de_materiales inspe
turados tiende a'aumenﬁam la formagién de carbono, se
prefiere utilizer productos de alimeﬁtaoién que conten-
gan menog del 25% y con preferencia menos del 15% de
aquellos. Se prefiere qﬁe el hidrocarburo introducido

en el reformador, no contenga mds de 10 partes por mi-

' 116n (en peso) de azufre. Muy preferiblemente, dado que

las especificaciones para'el gas de lss instalaciones
publices reguieren corrientemente menosm de 1,5 partes
por milldn (en volumen) de HpS, el producte alimentado
contiene menos de 5 partes por millon (enpeso)de azufre.
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En el caso de utiliéarsé.proﬁuctos de alimentacidn
de hidrocarburos altamente ineaturados, la formacidn de
carbono puede dismiouirse elevando répidamente los gases
reactivos a la temperatura de transformaciénldeseada, con
objeto de evitar el crackihg (destilacidn disruptiva) a
bz ja tenperatura, de los componentes olef{nicos., Para este
‘objeto, és’conveniente utilizar una relacion de vapor re-
lativamente baja, por ejemplo inferior a4 pera evitar
el calentamiento lento que tiende a presentarse gi se ha-
llan presentes grandes cantidades de vapor.

El procedimiento de acuerdo éon este invento, es
#til en la fabricacidn de gas a utilizerse como combusti-
ble, como componente substancia™ del éas de servicio pu-
blico o, en clertos casos, como gas de instalacidn municipsl,

As{ un gos que contenga algo mis del 10% de equiva-
lente de metano, puede enriquecerse con metano u otros
hidrodarburos'gaseosds; por ejemplo suﬁinistrados al es—
tedo de metano ¢ en forma de gas natural licuado, o de
otroe hidrocarburos gaseosos, pars elevar ellfalor calo~
rifico al valor deseado, por ejemplo 400 - 600 B.Th.U./pié

. cfibico {1 B. Th. U = 0,008899 calorias/cm3). Bl gas de ins-

talsciones publicas en el Reino Unido es de una potencie
calor{fica generalmente del orden de 425 & 500 B.Th.U./pié
cibico. Este enriquecimiento puede seguir a una etapa de

-conversion en la que el monoxido de carbono se convierte,

por reaccidén con vapor en COp ¢ H, sobre, por ejemplo un
‘catalizedor de 0xido de hierro, y el primero puede lavarse
luego de acuerdo con la practica conocida, Si la cantidad
de equivalente de metano es eleveda, tal como 20% puede

ger suficiente esta etapa de conversidn y eliminacion de
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CO, para elevar el valor calorifico al m.vell.ado,‘ ¥,
8i es tan elevado como por ejemplo 25% - 309}, puede ser
solamente necesario separar algo o todo el 00y del pro-
ducto gaseoso, Finalmente si el contenido de equivaelente
de metano es superior al 30%, pusde ser po"sible utilizar

el gas como componente maximo de un ges de poblacidn, o

directamente, en ciertos casos, como gas de instalacidn

piblica, y trabajar en las condiciones dptimas de tempe-
ratura, presién y relacidn de vapor que proporcions un
gas de esta {ndole. Asf{, un origen de hidrocarburo en .
condiciones Optimas, con una modificacidn muy pequefia o
m;lé, puede convérbirse en gas de instalacidn piblice
continuamente, con una eficiencia térmica aaptable, sin
necesidad de wlterior purificacidn, por ejemplo para eli-
minar el material de api‘ovisionamiento, no convertido.

Para convertir o inodificar el gas producto en un
gis peras instalacién piblica, con objeto de ajustar su
valor t;alor{fieo, la propegacién de la llama y la densi-
dad del gas a 1los valofes prescritos para un ges de ser-
vicio publico, pueden afiadirse etileno o hidrogeno pare
gumentar la velocidad de propagacion de la 1lama, puede
agregarse hidrdgeno y/o eliminar CO, pare ajustar la den=-
sidad (o {ndice de Wobbe) y la potencia celor{fica. Este
puede sumentarse afiadiendo metano u otro hidrderhm gaseoso
o inyectando un hidrocerburo 1fguido en los.gases pro-
ducto calientes; pare su carburacidn. A

Se prefiere preparar un ges que contenga 5% de

. mondxido de carbono, ¢ menos, y en general este gas puede

" obtenerse trabajando por debajo de la temperatura que

da luger a una proporcidén de equilibrio del 5% de mondxi-
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do de carbono en los gases producto, a 1la presién y a la

relascidn de vapor que se utiliza. Bstas temperaturas pa~
ra distintas presionas ¥ relaciones de vapor, figuran en
la Tabla 3 que sigue & los Bjemplos. As{, como puede ver-
se en dicha tabla, resulten convenientes relaciones de
vapor sdecuadamente elegidas del orden de 1,5 a 3,5 tem-
peraturas del orden de 600 a 7002C, y presiones nanomé-
tricas del orden de 12,6 8 42 kg/cm?. Combinando esta
exigencia con la conveniencia de obtener las mayores pro-
porciones de metano a velocidades "espacisles" deseables
para producir un gas utilizable como gas de instalacidn
publica, o fdcilmente convertible en. el mismo, sin hacer
preciso un grado elevado de control del ritmo de intro-
duccidn de los gases de 1la instalacidn, se prefiere ade-
nés que la relacidn de vapor esté comprendida entre 1,8
¥ 3, 1a temperatura sea de 625 & 7009C, y la presién ma-
nométrica oscile entre 17 +5 ¥ 42 kg/om?. Finalmente, con
un producto ligero de destilacién directa dél petrdleo,

" para conseguir estos cbjetivos y ademds, pars funciomar

a.ias velocidades espacicles més slevadas, se prefiere
utilizey una temperatura del orden de 650 & 700¢C, uns

relacidn de vapor del orden de 1,8 a2 3, una presién i =

mme'?brica de 17,5 a 42 kg/cm‘?l ¥ una velocidad espacial
de 0,2 & 1,2 volumen/volumen/hora,

EJERMPLO -

(1) Se hicieron pasar 20 litros (vélwnex_a 1{quido) por
hore de un destilado de petrdleo préeticamente libre de
ezufre (menos de 5 partes por millén) y de insaturacion
o]_.ef{nif:a y~acetiléniog, y de un punto de ebullieion

de 38 a 17090-3unto con 53 kg de vepor por hora {3 moles
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de vapor por étomo de carbono) aune temperatura de unos
5759(2 dol gas de salida y 2 uns presidn manométrica de
unos 12,6 kg/cm?, sobre un lecho de 50 litros de un ca~
talizador tal como se describe en el ;;érréfo siguiente,
Esto corresponde a8 une velocidad espe.cia.l de unos 470 vo-
lumenes de gas (expresados en volumen equiva.lente de me=
tano) por volumen de catalizador, por hora (equivalente
a 0,4 volumenes de liquido/volumen' de catalizador por

hora). El gas saliente tenfa, en volumen, una composicidn

media de:
CH, - 21%
H, T 55%
co ‘ 5%
€Oy 18%

Indeterminado 1%

'y prac‘ticamente, no contenfa hidrocarbure 1{quide. E1

procedimien‘to ge aplico durante unas 40 hores y no obser-
v4 depdsito de carbono.

~ El cetalizador, que comprendis gnillos de 16 mm
de longitud (al-tura) ¥y 17 mm de didmetro exterior y 7 mm

-de didmetro interior, se preparo por los metodos descri—

' tos en las Solicitudes de Patente Nos. 20.652/60 y 18.187

/62 y se ha'bia calentado a unos 7002C durante 8 horas,

como se describe en la dWltima, despuds de su impregnacidn

con alcali para "fijar" su contenido de pota.sio, que as-
cendfa a 8,9% de Ky0 como & contimuacidn se indioca.

5102 . 14.2%
Alp03  25.2%
a0 11,08
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F9203 5-%
Ni0 20,84
K0 8.0%

Dii’erenc:.a a 9002 1.8%
(2) Al realizer un enseyo experimental anslogo préc-—
ticamente en las mismas condiciones de temperaturs y pre-
Sién'o‘ enlel que se ﬁsai'oh 47 litros (volumen 1{quido) por
hora de desti}aﬂo ligero, y 127 kg por hora de vapor, o
sea una'veloeidad espacial de uncs 1,100 volumenes de gas
(expreéédos como volumen équivalente de metano) por volu=-
men de catalizador, por hora ‘(0,94 volumen/volumen/hora
de Liquido) se observé una transformacién de aﬁroximada-

mente un 20% en peso de- hidrocarburo liquido, medido con

respecto 81 hidrocarburo 1fguido introducido. En las mis-

mas condicionéa, pero einpleando 38 litros por hora del
hidrocarburo y uns relacion de 1:1 de vapor~hidrocarburo
antes citado, (0,76 volumen/volumen/hora de 1{quido) se

obaervo una trensformscién de hidrocarburo 1{quido,del 11%.

(3) En condiciones idénticas, se obeervd una transfor-

macidn de- hidrocarbure muy ligers, cuando se hicieron pa-
sar 30 litros de hidrocarburo 1iquido por hora, o sea,
una velocidad espacizl del hidrocerburo liqun.do de 0,6
volumen/volumen/hora, Con 25 litros de hidrocarburo lfqui-
do por hora -(corrpspomlien‘te 8 una velocidad espacial de

‘hidrocarbure liquido de 0,5 volumen/volumen/hora) no se

observd transformacién del hidrocarbure.
(4) A 6508C, y con el mismo catalizador y las demés

condiciones ée'«reaccién iguales,siendo la relacion de
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vapor antes expresada, de 3:1, se observo una reducida
transformacion de hidrocarbure asuna velocidad esp_acia.l
del hidrocarburo 1{quido de 1, volumen/volumen/hora.

| EJEMPLO 2 - Un producto ligero de destilacidn é_irecta

5, de petrdleo, de punto de ebullicidn comprendi&b entre

' 520C ¥ 1642C, que conten{a menos de 5 pertes por milldn
de agufre y prdcticamente exento de olefinas y acetile-
nos, y cor un contenido del 7% volumen/volumen/ de hidro=-

~ carburos sromaticos, y que por lo menos el 33% del cual

10, destilaba & 902C o a temperatura inferior, se hiZo pa-
sar con vapor sobre una composicidn catalizaddra gue con-
tenia niquel, magnesia, alimina y cemento eluminoso de
fragnado rapido "Ciment Fondu", con una proporcidn de 2%
~de silice, preparado coho sigues .

15. . . Se afiadieron 10,9 kg de magnesia y 26,7 kg de ald-
mina itrihi‘dratada a una solucion acuso de nitrato de ni-
quel que contenia 5,7 kg de Ni(NG)éSHzo. A esta mezcla
se lo afiadié sosa calcinads suficiente pera precipitar
el niquel. Le mezela se filtrd, se lavé y se secé a 4002C.

20, #e molidé f{namente, se Amezclé con 40# de su peso de “Ciment

_ Pondu", se humedecid con-ague y se transformé en nédulos
del tipo de anillos de 16 mm de longitud (al‘bura), 17,2 mm
de didmetro exterior, y 6 mm de didmetro interior.

La temperatura, presion, relacion de vapor y velow

25. cidad espacisl, junto con los endlisis del gas producto,

- , figuran en la Tablae. _1; ensayos 1 a 7. Utilizando eate ca-
.taliz'ador, no fué posible emplear une temperatura de sali-.
da de le capa de catalizador inferior a 6208C sin gue pa—
‘sare @ su través material de introduceidn sin convertir.

30, BJEMPIO 3 - Se repitié el ejemplo 2 utilizando un destiled
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ligero de punto de ebullicidm 30a¢ — 170eC, précticamen-
te libre de olefinas y acetilenos, con un contenido de
azufre inferior a 5 partes por miiiém ¥ por lo menos

el 50% del cual destileba & 1302C o antes, y un catali-
zador de transformacion del vapor de compoaioion: 810,
2,35 A1,0;, 66,8%; Ng0, 1%; Nay0, 0,7%; Ca0, 5,6%; soa;
0,1%; Pep0y, 0,8%; Fi0, 17,8%, pérdide en pirdlisie a
900eC, 3,8% o indeterminado, 1,1#. Este catslizador se
impregnd con solucidn de potasa cadstice al 9% duvante
30 mimutes, y se seco a 11090, durante 24 horas, para
darle un contenido de potasic del 2,1% al estado de KQO.-
El catalizador estebe en forma de anillos de una lon—
gitud o altura de 17,2 mm y, Ge un didmetro exterior de
16,1 mn y de un didmetro interior de 6,1 mm.

Le temperature, presion, relacidn de vspor y ve-

"locidad espaciel junto con los anélisié del gas producto

figuran en la Tabla 1, ensayos 8 y 9. Utilizando este
catelizador no fué posible utilizar una temperatura muy
inferior a 6008C,
BJEMPLO 4 - Se repitid el ejemplo 2, utilizando el mate-
rial de fartida enpleado en el Ejemplo 3, ¥
un catalizador preperado de acuerdoc con la Solicitud de
Patente briténica No. 18.186/62, que se habia celentado
a8 une temperaturs del orden de 600 g 800¢C pare dismimdr
la solubilidad y arrastrando por lixiliacidn el compues-
to de metal alcalino o alcalino térreo, en las condicio-
nes de transformecidn térmica. El catalizador se prepard
de acuerdo con las normas generales que figuran en la
Solicitud de Patente briténica No. 20.652/60, Ejemplo 2,

en el que. el carbonato de niquel se precipita de una
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20.

25,

30,

gsolucion de nitrato de niguel utilizando un exceso de
Na,C0,, agitando en el precipitado kaolin y magnesia,

lavando, secando a 410-4202C, moliendo, mezclando con
“Ciment Fondu", nodulizando, impregnando c¢on solucidn

de potass caustica y secando para dar una composicidn

~ @e catalisador: Si0p, 14,2%; Al03, 25,2%; Cs0, 11%;

Mg0, 13,5%; Neg0, 0,2%; 8O3, 0,3%; Fe,03, 5%; Ni0,20,8%;
K,0, 8%, y pérdida por calcinacién a 9002C, 1,8%, El

. contenido de K,0 correspondia a 8,9% de KQO calculado con

respecto a los pesos de los demas componentes después de
1a calecinacidn 8 9002C, E) catalizador se calentd luego
a 7002C, durante 8 horas. El catalizador presentaba" la

forma de anillos de una 19ngitud o altura de 16,5 mm, mn

aidmetro exterior de 16,7 mm y un didmetro interior de
6,6 mm,

' La temperatura, presidnm, relacidn de vepor y ve-

‘locidad especial y andlisis del gas productsé, figuren en

la Tabla 1, en los ensayos 10 a 26. Con este catalizador

gue resulto més activo gue el empleado en los Ejemplos

. &y 3, fue posible utilizex temperaturas inferiores a

55090. _ ‘
EJEMPL.O 5 - Se hizo pasar, con vapor, socbre un c¢cataliza-
. dor tal como el emploado en el Egemplo 4, un

material de partida "gas de petrdleo licuado” constituido

. principalmente por hidrocarburos 04 ¥ que conten;a 12% de

naterlial insaturado, Y menos de 10 partea por mlllon de

azufre. ’ i -
La teﬁpératﬁia, presidn, relacidn dé vapor y velo-

cidades espaciales, junto con los andlisis del gas produce

to, 8e 1nd1can en 1os ensayos 1 & 4 de la Tablas 2.



lizador preparado en forma de nédu.’_Los Kilien
{0 sea nddulos de 8,;7 mu de longitud o altura y de didme=
tro, obtenidos en una meaquina nodulizadora Kilian) de
5. acuerdo conm le Solicitud de Patente britdnica No.18.186/42
incluyendo un tratamiento térmico a 7002C durante 6 horas,
seguido por la impregnacidn de los nddulos en solucidn
de nitrato de rodio, y por ol secado de los ndédulos im-
pregnados, & 1208C durente 6 horas y por su calcinacién
10. & 4508C durente 4 horss, El catalizador s contimuacidn
tenfa le composicidn siguiente:NiO, 26,8%; 5105, 15,9%;
41,05, 23,4%; g0, 10%; 803, 0,2%; Fag0, 0,25%; K90,5,1%;
Rh, 0,06% y pérdida de peso por caldeo a 9008C, 1,7%.
El procedimiento se aplic continusmente durenmte
15, - B85 horas a 6202C, una presidn menomdtrice de 21 kg/cm2,
una velocidad espacial de 0,5 volumen de liquido/volumen
/bora y une relacidn de vapor de 2,5 para proporcionar
‘un gas que contenia cie 28 & 30% de metano (el contenido
calculado de eé,ui_librio de metano en estas condiciones
20, es de 31%). Bn -‘-%énsayo ulteror en las mismas condicio-
nes, selvo la temperatura, que fué de 6502C, el procedi-
miento se mplicé durante 105 horas para proporciomar un
g5 que contenie 254 ds metano (contenido de equilibrio
de metano osloulado, 26,3%). En ambos ensayos, en los
25,.; gaseé producto no eoxistia hidrocarburce de partida, ain
. eonvertir, - _
mq_l - Se repitid .el Ejemplo 4 utilizando una tem~
peratura, presidn, _feléoién de vapor ¥y velocided espacial
indicadas en la Tebla 1, asi como los resultados, en
30, 1los énsayoaAZ’% a 29,
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El eusayo 27, se llevd a cabo a temperaturas
variables entre 5702C y 6202C, gurente unas 50 horas

después de aplicar el procedimiento con enterioridad

durante unss 40 koras a tempersturas més elevedas, EL
aspecto oleeginoso del condensedo a temperaturas infe-
riores a 6002C indica que este catalizador no debe usar-

" - ge con preferehcia a dichkas temperaturas. El éneayo Ko.

10,

15

20,

25.

10.

. 28, se llevo a éabo durante 170 horas a temperaturas

comprendidaa entre 595 y 626¢C. | El enssayo 29, se aplicd

durante 190 horas a temperaturas veriables de 659 a 6472C
i

‘después de haberse ir¢iado durante las primeras 30 horas

aeproximadamente & temperaturas algo mde elevadas.

. BIEMPLO 8 - Se repitid el Ejemplo 4 utilizando un catali-

-zador anslogo en forms de nodulos de 594 mn
de lcngitud ¥ digmetro. En les comdiciones del ensayo 29
(Ejemplo 7) o sea, velocidad espacial 0,5 volumen l{quido
/volumen/hdra, relacidén de vapor 2,5 presidn manométrica

21 kg/cm‘?, y temperatura 6502C, se obtuvo um gas produc—

' to de composicidn casi ‘idéntiea ¥y la instalacidn funciond

‘con uniformided y contimemente durante mds de 300 horas

sin inconveniente alguno y sin ningin cambio aparente en

B el‘cdmportamiehto del catalizador, Al asumentar la .veloci~

claﬂ espacial a 0,74 la concentracion de metano descendid
a 24% aproximadamenie, y 8 una velocidad espacial de
0,9 empezd a aparecer aceite (petréleo) en el condensado

de los gases producto. Las condiciones parz esta ultima

velocidad espacial ée indican en la 'J!abla 1, ensayo 30,

En un. ensayo ulterior, con un catalizador similar,

" una veloc:.dad espacial de 0,5 volumen 1:(qu1do/volumen/hora

una relaeion de ‘vapor de 2,5 una presién manométrica de
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31,5 kg/cm?  y una temperatura de 650, la instzlacidn
funcioné con uniformided durente 120 horas hasta que un

fallo mecénico provocd le interrupeidn. Las condiciones
y resultados se indicen en la Tabla 1, ensayo 31

Se realizé todevia un muevo ensayo en condiciones
analogas, pero empleando una relacion de vapor de 2 y una
temperatura de 675¢C, durante 60 horas gue se termind volun
tariamente cugndo;'después de su exdmen, se comprobd que
ol cetalizador se emcontraba en buen estado, Las condicio-
nes y los resul tedos, figuran en la Tabla 1, emsayo 32,

Se observard que el enseyo 18 del Ejemplo 4 {Tablat)

proporciond un gas que, aparte de su contenido de monoxido

 de carbono superior al nivel deseado del 5%, cumplia con

las condiciones de la Bspecificacion G6 del Grupo Wobbe
Briténico (ver Gilbert and Prigg, Comunicacidén GC 35 del
Gas Council Research). |

Los ensayos 2 y 3 de la Tabla 2 satisfacen también
la Especificacion G6, y de este modo, sdlo es preciso
ajustar la potencia calorifics a la aeseéda, por ejemplo,
afiadiendo hidrdgeno ¢ meteno, o separando CO,, sumque re=-

~ sulte elevado el contenido de mondxido de carbono,

El enseyo 1 de la Tabla 2 cumple con la Especifi-
cacidn G#, pero con preferencia se afiade hidrdgeno para
reducir el valor cslor{fico y el funcionamiento estable |
con esta proporcidn (alrededor de 4,7% de producto hidro-
oarburado de introduccidn sin cambiar, es dificil de con-
seguir..

Los ensayos 24 s 26 aungue de elevada potencis ca-
lor{fica tienen uns velocidad de propagacidén Ge la llems
inferior a l1a Espécificacién. La eliminacion CO, pera
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sumentar la velocidad de propagacién de la llame, darfa un
gas G5 o G&, con el ensayo 24.
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22 .

Ensa- | Meterial de |Relacidn | Presién mano- | Tempera-
Fo partida,vo- |de vapor. { metrica cata- ture le. .
lumen ligui- lizador,ilibras | cho, (..
do/volumen,/ /oulgadal, ,
hera.
1s 1,2 3.0 300 650
2. 1.18 3.0 300 750
3. 1,18 3.0 300 704
4. 1,16 2.9 300 748
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ABIL A

22b

roducto |Andiisis del gas. |Productos saturados, Bquiva=- Potencia
' iénte me~| celorifi-
, , , tano cel-| ca,B.Th K
‘Ho | CO COo Heterda-) CH, {0y [Cy |C4 |Cs eulado, /pié eubii .
: les in- " CO.
saturado

63.31 4.1 16.6 244 | 7.0 0.8 1.3{4.7} ~ 30.0 516
b8.1} 2.3 | 16.2 0.8 [11.8] 2.8{0.8]0.9] - 22.2 432
H0.T| 7.2 16.5 1.5 [10.9{ 0.6;0,8] 2.4 - 23.1 445
}_ | S —— . . R

L

Todos los endélisis por espectogre.f{a de masas, excepto

los insaturados cue se obtuvieron por snslisis de Orsat.

JR D U R TR
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Indice de

Velocidad pro-

pecifica. pagacion llama,
: Wobbe. de Vesver; Fac-
~ tor S,
517 718 44,8,
-503 609 44.1
LAQT 631 45.4
JAT2 562 46.7
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TABLA //
Presion "1 Relacidn de | Temperatura de
- - ' equilibrio para
Atmosferas | Manomerica, vapor de CQ,=C,
libras por .
pulgada cug-—
drada.
13425 180 2,0 615
t " 3.0 633
1] ”" - 4.0 647
" oo - 5.0 655
20 280 2,0 635
L1} " 2' 5 643
1"t " - 3.0 649
25 352 2,0 647
" ” 2.5 652
” ] ) 3‘0 ‘657
30 426 2.0 652
1} " ' 2‘5 662
" u 3.0 668




Descrita suficientemente ls naturaleza del invemto

as{ como la manere de realizarlo en la préztica debe ha-
cerse constar que las dispoéicionea anteriormente indjica-
das son suscepiibles de modificaciones de detalle en cuan-
5. to no alteren su principio fundemental. También se hace
constar que el inventc se refiere a uwna solicitud de pa=
tente presenteda en Iﬁglaterra con fecha 28 de maye de
1962 Ne 203'}5/62 y fecha 22 de agosto de §962 Ne 32288/62
aQOgiehdose por 1o tanto a los beneficios que conceden los
10. Gonveﬁios Internacionales en vigor y siendo lo que ¢ohs-
~tituye la esencia del referido invento ¥y por lo que se soli-
cita patente de invencion por 20 afios en Espéﬂa, sobre Pro-.
cedimiento catalitico de transformacién éon vapor de hidro-.
carburos 1{quidos ¢ gaseosos. Caracterizandose por lo si-
15.  guiente:
18, “Procedimiento catelftico de tramsformacién con
vepor, de hidrocarburcs 1lfquidos y gaseosos® que tengsn
por lo menos dos atomos de carbono en la moldcule ¥y un
punto de ebullicidn inferior a 350¢C, caracterizado por
20. ‘hacerse pasar el hidrocarburo con vapor, en una relacidn
de vepor comprendida entre 1,3 7 5,5 noles por atomo de
carbono en el hidrocarburc sobre un cetelizador s una teme
peratura del orden de 550¢C g 750¢C y & une presién mano-
nétrica de T Kg/om? como minimo; las condiciones de rela-
25, cidn de vepor, temperaturs y preeidn, se eligen teniendo
en cuenta otras veriables, tales como les dimensiones de
le instelacidn y del catalizador ¥ la velocidad espacial,
de tal modo que el contenido equivalente de metano del gas
producido sea por lo menos el 10% en volumen, y compati-

30. tle con estas variaebles, a una velocidad espacisl suficien-.
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temente baja para obtener, como minimo, una conversién
volumétrica del 92% del hidrocarbure introducido.

28, Procedimiento, segin reivindicacidn 1. carac-

terizado porgue las condiciones de relacidén de vapor, teme

peratura y presién, se eligen de tal modo que el contenido

equivaleﬁte de metano es, por lo menos, el 15% en volumen.,

3¢, Procedimiento, segun reivindicacién 1. carac-
terizado porque las condicionsé de relacidn de vapor, tem=
peratura y presion, se eligen de tal modo que el contenido
equivalente de metano eg, por 1o menos, el 20% en volumen.

48, Procedimiento, segun cualquiers de las reivin-
dicaciones anteriores,'caracterizado por convertirse,como
ninimo, el 95%# en volumen del hidrocarburo introducido.

5e, Procedimiento, segin cualquiers de las reivine
dicaciones 1 a 3, caracterizado por convertirse, como m{—
nimo, el 99% en volumen del hidrocarburo introducido.

68. Procedimiento, segun cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 & 3, caracterizado por convertirse, como mi-
nimo, el 99,84 en volumen del hidrocerburo introducido.

7?. Procedimiento, segin cualquiera de lés reivine
dicaciones anteriores, caracterizado porque la temperatu-

re emtd comprendida emtre 600 y 700¢C y la velocidad es-

'pacial no es mayor de 0,5 v/v/hora a 6008C & 1,5 volumen

/volumen/hore a T002C, con valores, a tempersturas inter~
medias, elegidos de acuerdo con una relacidn proporcional'
a estas variables, ‘ '

82, Procedimiento, segin cuslquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque la relacidn
de vapor es del orden de 1,5 & 3,5, .

98, Procedimiento, segin cualquiera de las reivin-
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dicaciones 1 a 7, caracterizado porque la relscidn de va~
Por es del orden de 1,8 a 3.

108, Procedimiento, segun cuslquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque'la temperatu-
ra es del orden de 625 a 7002C,

118. Procedimiento, segin cuslquiers de las rveivin-
dicaciones enteriores, caracterizado porgue ls temperatura
es del orden de 650 a 7002C,

128, Procedlmiento, segun cualgquiera de las reivine
dicacionss anteriores, caracterizedo porque la presion
manométrica es, por lo menos, de 10,5 kg/cmz.

138, Procedimiento, segun cuslquiers de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque la presidn
menométrica esdl orden a 17,5 a 42 kz/cm?,

148, Procedimiento, segin cuzlquiera de las reivin-
dicaciones amnteriores, caracterizado porque las“particula#®
de catelizador tienen uma relecidn superficie a volumen
equivalente a la de un granulo en forma de cilindro recto,
de diametro y longitud del orden de 3 2 12 mm. | |

158, Procedimiento, segun cualquiera de las reivin-
diceciones 1 a 13, caracterizado porque las “particulas®
de catalizador tienen una relacidn superficie a volumen
equivalente & la de un granulo en forme de cilindro recto,
de aidmetro ¥ longitud del orden de 4 & 9 mm.

168. Procedimiento, segun cualaulera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el catalizedor
es un catalizador de niquel-sobre-refractario, que contie-
ne un compuesto de metal aléalino y/o alcalinotérreo afia-
dido a 1os componentes de agquel durante su preparacion, en

forma Qe un compuesto gue se convierte en el Oxido al ca~-



- 5e

10.

15,

20.

25,

30.

o
230Q0v
§

-7 - ok
DSR4 s

lentar y/o que es alcalino en solucion acuosa, en ung pro-

e

poreidn del 0,5% como minimo, cslculade como peso equiva-
lente de ¢xido de potasio.

178, Procedimiento, segin reivindicacién 16, carac-
terizado porgue la cantidad de metal alcalino y/o sleoali-
notérreo calculada como peso equivalente de 6xido de pota-~
sio, o8 por lo menos de 1,8% cuando el catalizador contiene

5% de silicé, de 3.6% cuando contiene 104 de ésta, con pro-

_porciones correspondientes calculedas de acuerdo com una

relacidn lineal entre estas veriables, para otros conteni-
dos de eflice.

188, Procedimiento, segin cualquiera de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el catalizador

es uh.catalizador de un mstél del grupo niquel/platino-so-

 brerefractario, que contiene de 0,01 a 0,5%, en pesa, del

metol del arupo del platino.

198, Procedimiento, segin cvalquiers de les reivin-
dicaciones antériores,caraeterizado porgue el catalizador
ez un catalizador de niquel-sobre-refractario, gue no cone
tiene més del 5% en peso de silice.

208, Procedimiento, segin cualguierz de las reivin-
dicacionems 1 a 195, caracterigzado porque el catalizaedor es
un catalizedor de metal del grupo del platino-sobre-refrac-
tario.

218, Procedimiento, segin cuaslguiera de las raiviﬁ-

dicaciones 1 a 20, caracterizado porgue el hidrocarburo in-

troducidc tiene hasta el 25% en peso de componentes insa-

turados,
228, Procedimiento, segin cualguiera de las reivin-

dicaciones 1 & 20, caracterizado porgue el hidrocarburo
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introducido tiene hasta el 15% en peso de componentes in
saturados,

232. Procedimiento, segun cuslquiera de lag reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado porque el hidrocarbu-
ro es 1iguido con un punto de ebullicién del orden de 30
a 220¢C, . )

248, Procedimiento, segin cuslquiera de las reivin-

dicaciones anteriores, caracterizado porgque el hidrocarbu-

. ro introducido es un producto ligero de destilacién‘direc-

ta del petrdleo.

258, Proégdimiento, segin cuslquiers de les reivin-
dicaciones 1 a 23, caracterizado porque el hidrocarburo
introducido es un "gas de petrdleo licuade®,

262, Procedimiento, segun cualquiefa de las reivin-
dicaciones anteriores, caracterizado poréue €l hidrocarbu~
ro introducido contiene una proporcién_apreciable de compo-
nentes inssturados y 108 gases en reaccidn se elevan rapi-
demente a la temperatura de reformacidén deseade, & fin de
evitar la destilacion disruptiva a baja temperatura de los
componentes clefinicos,

272, Procedimiento, segin cualquiera de lag reivin-
dicgciones anteriores, caracterizado'poique la piesién, la
temperaturs y la relacion de vapor usades en la etapa de
reformacidn son Sales que el producto de dicha etapa con-
tiene menos del 5% de mondxido de carbono.

288, Procedimiento, segun reivihdicacién 27, carac-—
terizado porque la presidn manométrice es del orden de
17,5 a 42 kg/on®; la temperatura oscila entre 6009 y 7008C
¥ le relacidn de vapor varfa entre 1,8 y 3. ' ‘

298, Procedimiento, segun cualquiera de las reivin-
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dicacisnes anteriores, caracterizado porgue la presién na-
nométrica es del orden de 17,5 a 42 kg/bpa, la temperatura
oscila entre 6252C y 7002C, la relacidn de vapor varia en-
tre 1,8 ¥ 35’y la velocidad espacisl estd comprendida entre
0,2 ¥y 1,2 volumen/volumen/hora. |

30.8. Procedimiento cated{tico de transformscidn
con vapor de hidrocarburos ligquidos o gaseosos en un gas
adecuado para instalacidn piblica, o facil de comvertir en
éste, mediante modificécién por vapor de un hidrocarvuro
1{quido de punto de ebullicidn del orden de 309C a 2202C,
caracterizado por hacerse pasar el hidrocarburo con vapoxr
en una relacidén de vapor comprendida entre 1,8 y 3~sobre
por 10 menos uno de los catalizadores definidos en las rei-
vindicaciones 16-19 & una temperstura del orden de 650eC a
T008C, o una presidn manométrice de 17,5 a 42 kg/cn? y a una,

_velocidad espacial de 0,2 a 1,2 volumen/volimen/hora, eli-

gigndoéa estas variables teniendo en cuenta otras} tales
como las dimensiones de le imstalacidn y del catalizador
& fin de que el contenido de equivalente de metano del gas
producido sea por lo menos el 25% en volﬁmen, ¥ la conver-
sion del hidrocarburo introducido sea, como minimo, del
9958%, en volimen. )

318, Procedimiento, segin cualqulerz de las reivin-
dicaciones snteriores, caracterizadc por comprender la ete-
pa ulterior de aumentar la potenmcia celorifica del gas pro-.
duotoy por enriquecimiento con metano u otros hidrocarburos
gaBe0s808, o carburando el gas csaliente producido, por ine
yeccion de un hidrocerburo 1iquido.

328, Procedimiento, segun cualquiera de las reivin-

dicaciones anteriores, caracterizado después de la etapa
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de reformacion con vapor;';z’a:t@m@éii
vierte en didxido de carbono mediante una etapa ulterior
de convereidn catal{tica. ' ‘

338, Procedimiento, segin cualquiera de las reivin~
dicaciones aﬁteriores, caracterizado por figurar una etape
ulterior de retirada de dioxido Ge carbono.

348, Procedimiento, segun cualquiera de las yeivine.
dicaciones anteriores caracterizado porque, despucs de ls

etapa de reformacidn con vapor, se afiade etileno, hidrége—

. no o 002 para sumentar la rapidez de proPagacién'de la lle~.

nga del gas producto, o para ajustar su . densidad.
359,. Procedimiento catalftico de transformacidn

con vapor de hidrocarburésNiquidos o gaseosos tal y como

quede sustancialmente des!
Esta memoria consts

por una sola carsa,
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