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sothe:

o : "Procedimiento contimuo para reformar, mediante va
por, hidrocarburos liquidos o gaseosos".

IMPERTAT, CHEMICAL INDUSYRIES LIMITED, entidad ingle
se, residente en Imperial Chemical House, Millbank,

Londres, Inglaterra.

Este invento se refiere a procesos conti-
mos para la reforma, mediante vapor, de hidrocarbu
e : ros para la obtencidn de gases que contengen canti-

dades apreciables de metano.

5. De scuerdo con las solicitudes pendientes
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de patente britanicas mims. 20.375/62 y 32.288/62, -
un gas que contenga cantidades apreciables de metano
puede obtenerse transformando un hidrocarburo 1liqui-
do o gaseoso que contenges por lo menos dos Ztomos de
carbono en la molécula y de un punto de ebullicidn -

inferior a 3502C, con vapor en una relacion de entre

1,3 ¥ 5,5 moles por &tomo de carbono en el hidrocar-

buro, sobre un catalizador a una temperatura del or
den de 5500¢. a 7502C. y una presidn manométrica de
por lo menos 7 kg/em2, condiciounes de relacidn de va
por, temperatura y presion que se eligen teniendo en
éuenta otras variables tales como las dimensiones de
la instalacidn y el catalizedor y la velocidad espa-
cial, de tal modo gue el contenido equivalente de me
tano de los gases producidos sea nor 1o menos el 10%
y con preferencia el 15 % como winimo, en volimen, y -
compatible con dichas variables a una velocidad esva
cial suficientemente reducida para obtener como mini
mo el 92 ¢4 en volumen y con preferencia el 95 # en
volumen, por lo menos de couversion del hidrocarburo
introducido,

Constituye una ventaja de este procedimien
to el proporcionar gases industrisles que contengan
metano, 0 gases agropiadoé como base para gas de no-
blaciones que contengan una cantidad reducida de, y
en condiciones preferidas, substancialmente ningin
hidrocarburo liquido sin convertir, cuando dichos hi
drocarburos se convierten. fe consigue esto en una -
sola etapa y con una eleveda eficiencia térmica, con

alta utilizacidn de hidrocarburocs que, en condicio -
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nes preferidas evita la presencia de petrdleo en el
gas producido.

L2 temperatura y presidn para este procedi
miento y para este invenlo que se citan a continua -
cidn, son las que se miden a la saslida de la capa -
adecuada de catalizador. El contenido equivalente de
wetano se define como la cantidad de metano que ten-
dris el mismo valor calorifico que la cantidad Teal
de metano y los hidrocarburos gaseosos superiores -
presentes y se expresa en forma de porcentajes sobre
la base del volumen total real del gas producto. Asi
para cada fraccidn de los hidrocarburos gaseosos ele
vados presentes en una proporcion de x¢, el conteni-
do equivalente de metano ¥y = X Hx/Hy en la que Hx
es el valor calorifico de la fraccion mencionada, y
Hy es el valor calorifico del metano. ILos valores de
y para cada fraccidn y el contenido de metano, se su
man g continuacidn. Las velocidades espaciales se ex
presan para hidrocarburos normelmente liquidos, como
velocidades espaciales liquidas horarias o sea, en
volumenes de hidrocarburo liquido por volumen de ca-
talizador por hora. Para hidrocarburos normalmente -
gaseosos, la velocidad espacial se expresa andloga -
mente, pero el volumen liquido expresado es el de un

peso equivalente de una nafta de petrdleo de peso mo
lecular medio = 100.

Con objeto de obtener las elevadas cantida
des de equivalente Qe metano para producir un gas -
que necesite una modificacidn muy pequefia o nula pa-

ra convertirse en las de poblacidn, es necesario, en
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el proceso antes iqgicado, utilizar una temperatura
relativamente baja; por ejemplo del ordeun de 575 a
6509C; y pars evitar una no conversidn apreciable -
del hidrocarburo introducido, ss preciso utilizar -
velocidades espacliales bastante pequeﬁas,'por ejem-

plo inferiores a 1 aproximadamente, y a memudo infe

riores a 0,5 vollmenes de 1liquido introducido, por

volumen de catalizadoxr por hora,

Un objeto de este invento es el facilitar
la produceiodon de gases que contengen las mayores -
proporciones de metano, a velocidades espaciales -
mas elevadas en el aparato principal de reforma, -
sin no conversidén practicamente aprecieble de la -
elimentacidn de hidrocarburo, convirtiendo asi mayo
res proporéiones de material de partida, para un -
tamafio dado de aparato principal de modificacidn o
reforma.

Consiguientemente, este invento consiste
en un procédimiento continuo de transformar, median
te vapor, un hidrocarburo liquido o gaseoso que ten
ga por lo menos dos atomos de carbono en la molécu-
la y un punto de ebullicidn inferior a 3509C. y de
un punto de ebullicidn del orden de 30 a 2202¢, a
la presidn atmosférica, mediante vapor, en una pri-
mera etapa de reforma, sobre un catalizador de trang
formacidn en vapor a una temperatura de por 1o me -
nos 6502C. y con preferencia de 6802C como minimo,
utilizando_una velocidad espacial de cowo minimo 0,5
volumgn/bolumen/hora y con preferencia como minimo
de 1 volumen/volumen/hors, y luego en una etapa se -
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cundar{a de reforma sobre un catalizador que puede -
ser ig#al o distinto del catalizador de reforma en
vapor iitado, & una presidn de por lo menos 7 kg/cm2
manowetrica y una temperatura del orden de 4502C. a
;Eg&c, con preferencia del orden de 500°C a 6802C, -

//en condiciones de relacidn de vapor, temperatura ¥y

presidn, elegidas, teniendo en cuenta otras varia -

bles tales como dimensiones de la instalacidn y velo

‘cidad espacial, de tal modo que el equivalente de me

tano contenido en el gas producto sea, como minimo -

-del 20 # y, con preferencia, de 25 % vor lo meunos,

en volumen; las velocidades espaciales en las etavas
principal y secundaria de reforms o transformacidn y
las dimensiones del aparsto secundario de reforma, -
son tales que los hidrocarburos (no-metano) aue nene
tran en el aparato sccundario se transforman en el
mismo en la proporeidn de, por 1o menos el ©5 %4 en -

volumen del total de hidrocarburo introducido,

) En general, el conitenido de equivalente de
moteno de los gases salientes del primer aparato de
reforma, sers relativamente bajo y, convenientemente,
puede hallarse presente algo de hidrocarburo introdu
cido y sin reformar, a condicidn de gue en las condi
ciones de empleo del segundo aparato de transforma -
cidn, se convierta practicamente por comnleto, 0 sea
no quede més del 5 ¢ sin comvertir, sobre la base de

la cantidad inicigl de nroducto alimentado,

, Cuendo se utiliga una introduccidn de 11 -
guido normal, por ejemnlo un nroducto ligero de me -
tréleo de destilacidn directa, se wmrefiere dismnoner
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las °§ndiciones en el segundo aparato de reforma de

tal mgdo gue por 10 menos el 99 % en volumen y, mas
prefelentemente como minimo el 99,8 % en volumen -
del mgsmo, se convierta, ya que em otras condicio -
nes ?i producto glimentsdo y no couvertido se con -
dqué de los gases producto y sungue puede volverse
ayintrdducir, se prefiere normelmente evitarlo. En
el caso de alimentacioneé normaleg gaseosas, tales

como gases de petrdleo licuados, puede hallarse pre
sente hasta el 5 ¢ de material sin convertir, util-

mente, en el producto, ya que de este modo aumenta

el valor calorifico, pero debe evitarse 1a no con -
versidn apreciable, o sea més del 5 4 de no conver-
sidn. In slgunas circunstancias, sin embargo, puede
ser conveniente admitir hasta el 5 % de no counver -
gidn, por ejemplo cuandoc los hidrocarburos introdu-
cidos contienen aromdticos, como ocurre en 1los pro-
ductos de petroleo ligero de destilacidn directa; -
los aromdticos se transforman con menor facilidsd,y
se comprueba que el material sin convertir contiene
una elevada proporcidmn de aromaticos proporcionando
asl un subproducto Btil. Normslmente, sin embargo,

cuanto menor sea la no conversidn permitida, tanto -

me jor.

Por “mo comnversion" se indica que el mate
rial de hidrocsrburcs de partida, si es normalmente
1iquido, aparece como un hidrocarburo normalmente 13
quido en los gases del producto, las proporciones de
los componentes en el mismo pueden haber cambisdo pe

ro siempre que sea todavia normalmente liquido, se
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considera que no se ha convertido, En el caso de hi
drocarburos normalmenite zsseoscs, dehs aplicarse -
el significado estricto; asl, si se transforma buta
no y en los gases producto aparece el 5 % de butano
1a no conversidn es del 5 %, independientemente de

la cantidad de etano o propano obtenido del butano.

_ En general, el equivalente de metano con-
tenido, sumenta con la disminucidn en la relacidn -
de vapor, con el descenso en la temperatura y con
el aumento de presidn., (Excepto cuando se indique -
lo contrario, la relacidn de vapor aqul definida,
es la relacidn molar de vapor total usado por atomo
de carbono en la alimentacidén total de hidrocarburo
utilizado; asi, excepto en el caso a continuacion -
indicado en el que el gas del reformador secundario
vuelve a hacerse circular, esta relacidn de vepor,-
juuto con la temperatura y la presidn, regula la -
proporeidn de metano del gas producto)., Se prefiere
por tanto emplear temperaturas en el aparato secun-
dario de transformacion, del orden de 500 a 6809C.
y, mas preferiblemente, del orden de 550 a 6752C., -
presiones preferentemente de 10,5 kg/cm2, manométri
cas, y mas preferiblemente, obtener elevados conte-
nidos de eguivalente de metano del orden de 17,5 a
42 kg/cm2. y relacionea de vapor con preferencia -
del orden de 1,3 a 4, mds preferentemente del orden
de 1,5 a 3,5. Se comprendera que la temperatura pre
ferida variard con la presidén y la relacidn de va -

por empleadas. Asl, para obtener un gas que counten-

ga de 30 a 35 % de metano, empleando una relacidn -
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de vapor de 2,5 y una presidn manométrica de 31,5
kg/om2, la temperatura corrientemente sera del or-
den de 650 a 6752C.

, Si el primer aparato reformador se hace
trabajar en condiciones tales que no se deje de -
convertir on el mismo més del 5 % del producto in
troducido, la velocidad espacial sobre el catalizg
dor en el segundo aparato de reforma, se 1limita 80
lamente por cousideraciones practicas. Sin embargo
sl pasan cantidades aprecisbles de materiszl sin re
formar (o se afiade muevo hidrocarburo como se indi
ca més adelente) la velocided espacial en el segun -
do aparato reformador, sobre la base de producto -
no convertido en volumenes Qe introduccidn liquida
sin convertir, por volumen del catalizador del re-
formador secundario por hora, es con preferencia,-
a 680¢C, no superior a 1,05 volumen/volumen/hora -
para el empleo -de los materiales de partida menos
reactivos (tales como los que contienen cantidades
apreciables de aromdticos y/o los de nunto de ebu-
1lician elevado) o 1,3 volumen/volumen/hora con -
alimentaciones mas reactivas teles como materiales
ligeros de petrdleo de destilacidn directa, que -
contengan uns baja proporcion de aromaticos, y ga~
ses de petrdleo licuados. A 650¢C. la velocidad es
pacial en los mismos es, con preferencia, no supe-
rior a 0,75 volumen/volumen/hora, o 1 voluméﬁ/volg
nmen/hora o hasta 0,5 volumen/volumen/hora, resvec-
tivamente (estas relaciones son linemles) con velo

cidades espaciales correspondientes a temmeraturas
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inferiores e intermedias. La velocidad espacizl mas
elevada que puede permitirse en la segunda etana,de
pende no solo de la reactividad del hidrocarburo in
troducido, sino también de la actividad del catali-
zador y del tamafio y forma de las particulas de &s-
te. Tas cifras mencionadas se refieren s un catali-
zador %al como el empleado en el ejemnlo 1, utili -
zando “"particulas" de catalizador relativamente ne-
quefias, por ejemplo gramlos de 5 a 8 mm. de didme-
tro. Para "particules® de catalizsdor mayores, y/o
para catalizadores menos activos, las velocidades -
espaciales mdximas son algo menores que estas cifras
entes indicadas. A menuao, el hidrocarburo que esca
pa a la conversidn en el reformador principal, es
del tipo memnos reactivo y, por tanto, en este caso,
puede ser apropiada la menor de las dos cifras para

las velocidades espaciales maximas o una cifra in -

. termedia,

El contenido de equivalente de metano tien
de a aumentér a medida que desciende la velocidad -
espacial y se aproxima el equilibrio, La proporciodm
de hidrocarburo introducido y no convertido para ca
da grupo de condiciones, asciende rapidamente por
debajo de una temperatura dependiente de la veloci-
dad espacial, de la actividad del cetalizador y de
la reactividad del producto introducido; a medida -
qué la velocidad espacial aumente, esta temperatura

agciende,

Pare ls primera etapa de reforma, se pre-

fiere que la relacidn de vapor sea del orden antes
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citado y es mds preferible el orden de 1,8 a 3. A -
continuacidén se indican ordenes mas preferidos para
usarse con los catalizadores mencionados en esta me
moria cuando se utilizan en cualquier etapa. En 1la
primera etapa de reforma, la relacidn de vapor - . -
con preferencia, no ha de ser. demasiado bajo, o pue
de dar lugar a la formacidn de carbono. La propen -
sidn para la formacidn de carbono, depeunde también
de la temperatura y psra el catalizador citado en -
el ejemplo 1, es un mdximo a 7002C-8002C aproximads
mente (a unos 700°C y 0,07 kg/cm2 de presidn manomé
trica, y alrededor de 800°C, a 42,0 kg/cm2 de pre -
sidn manométriea). A estos maximos, la relacidn de
vapor inferior posible, es de 1,3 aproximadamente -
pero dado que en la practica, existen fluctuaciones
en las condiciones de circulacidn de los distintos
gases introducidos, la relacidn de vapor se elige -
normalmente para ser superior a esta relacidén redu-
¢ida al méximo.

El catalizador preferido pars usarse en -
el procedimiento de este invento, e¢s un catalizador
de niguel-sobre-refractario gue contenga un metal -
alcalino térreo, por ejemplo en forma de un compues
t0 que se convierta en Oxido al calentar y/o que -
sea alcelino en solucidn acuosa, por ejemplo un Oxi
do, hidroxido, carbonato, bicarbonato, sal de un -
acido orgénico o aluminato, en una cantidad de, co-
no minimo, 0,5 % calculada con respecto al peso -
equivalente de K20 por ejemplo, preferentemente -

una centidad de, como minimo, 1,8 % en peso si el

wt
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refractario contiene 5 % de silice y como minimo -
3,6 4, si contiene 10 % de este producto o una can-
tidad correspondiente calculada de acuerdo con una
relacion lineal entre estas variebles para otros -~
contenidos de silice, de acuerdo con las solicitu -
des de patente britanicas mums. 20.652/60, 8,156/62
y 18.187/62, Utilizando estos catalizadores en sus
formas preferides, pueden usarse relaciones de va -
por inferiores, del orden de 1,3 a 2,5 sin depdsito
indebido de carbono y, con dichos catslizadores 1le
produccidn Optima de metano es a 550-6502C, una re-
lacion de vapor de 1,3-2 y una presidn manoméirica

de 17,5 a 42,5 kg/cm2,

Otros catalizadores de uso posible son:

(a) catalizadores niquel-sobre-refractario que con-
tienen menos del 5 4 y con preferencia no mde del

2 % de sllice, de acuerdo con la patente britanica

ne 916.216, con preferencia vitilizando las relacio-
nes de vapor mé&s elcvadas, o sea de 2,5 a 5,5 y con
nayor preferencia de 3 a 4, Preferiblemente, eate -
catalizador contiene como minimo 0,5 % de comnuesto
de metal glcalino convertible en dOxido por calenta-
miento y/o gue sea alcalino en solucidn acuosa, cal
culado como equivalente de X,0 y una relacidn de va

por es, por ejemplo de 2 a 5,

(b) rhodio-sobre-refractario, con prefe

rencia utilizando una relacidn de vanor del orden

de 2 a 4} de acuerdo con la solicitud de Patente
Britanica ne 32.490/61;

(c) platino, paladio, rhenio, osmio o -
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iridio-sobre-refractario, con preferencia utilizan-
do una relacion de vapor del orden de 2 a 4, de -
acuerdo con las solicitudes de Patente Britanica -
mms. 39.607/61 ¥y 19.097/62; y

(d) de acuerdo con la solicitud de Paten-
te Britanica 26,997/62, niquel/metal del grupo del
platino-sobre-refractario, conteniendo con nreferen
cia un metal alcaline o alcalino térreo como antes
ge ha}descrito, para el eatalizador preferidos con- -
teniendo el mencionado catalizador, con nreferencia
de 0,01 a.0,5 % (mds preferiblemente de 0,02 % a
0,1 %) peso/peso del metal del grupo del platino y
usando con preferencia una relacidn de vapotr del or
den de 1,5 a 3,5.

El refractario puede ser, por ejemplo,mag
nesia y alimina y/o silicato de aluminio (por ejem-
plo caolin) y/o un material aglomerante hidraulico
tal como un cemeuto aluminoso,

En general, los catalizadores anteriores
acusan resgistencia a la formacidn de carbono, y su
empleo se prefiere especialmente en ls primera eta-
pa de reforma o trensformacidn. Si la cantidad de
hidrocarburo alimentado se ha convertido practica -
mente por completo en el primer aparato de reforma
el catalizador del reformador secundario no necesi-
ta tener una resistencia tan elevada a la formacidn
de carbond y pueden usarse catalizadores de niguel-
sobre-refractario, conocidos en la técnica. Sin em-
bargo, si ha de permitirse gque el vroducto no con -
vertido llegue al segundo aparato de reforma, se
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prefiere utilizar en &l uwno de los catalizadores an-
teriores dotado de una reducida tendenciz a la formg
cion de carbono.

Las "particulas® de catalizador pueden te-
ner cualquiera de las formas comunes, por ejemplo -
anillos o granulos. Se prefiere de todos modos gue -
cada "particulz" tenga una relacidn de extensidn su
perficial a volumen, equivalente a la de un gramilo
en forma de cilindro recto de longitud y didmetro -
del orden de 3 a 12 mm y, con preferencia, del orden
de 4 a 9 mm, especialmente en la segunda etapa de re
forma. Utilizando estos grémulos u otras "particulas®
conformadas de superficie equivalente, la actividad
v la duracidn del catalizador aumenta y pueden usar-
se durante perlodos prolongados, velocidades espacia

les superiores,

El hidrocarburo introducido, puede conte -
ner cantidades apreciables de componentes insatura -
dos especialmente si se tratza de un productd normal-
mente gaseoso, pero dado que la presencia de materia
les insaturados tiende a sumentar la formscidn de -
carbono, se prefiere utilizar productos de partida -
que tengan solo el éS %y con preferencia menos del
15 % de los mismos. Se prefiere gue el hidrocarburo
introducido no contenga mds de 10 partes por milldn
(en pesd) de azufre. Mas preferentemente, dado que
la especificacidn para el gas de poblaciones exige -
corrientemente menos de 1,5 partes por millén (en vo
lumen) de HZS conteniendo el material introducido me
nos de 5 partes por milldn (en peso) de azufre.
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"En el caso de emplear hidrocarburos de -
partida insaturados, la formacidn de carbono puede
disminuirse elevando rapidamente los geses reacti -
vos a la temperaturs deseada de reforma, con cbjeto
de evitar la destilacidn pirogenada a baja tempera-
tura de los componentes oleflnicos. Para ello, es
conveniente utilizer una relacidn de vapor relativa -
mente baja, por ejemplo 3o menos, con ohjeto de -
evitar la lenta calefaccidn, que tiende a presentar
se si se hallan presentes mayores cantidades de va-

por.

Dado gque la reaccidn en el segundo spara-
to de reforma es, en general, una reaccidn exotdrmi
ca, es conveniente eliminar calor de la misma ha -
ciendo pasar un refrigersnte a través de la capa de
catalizador y fuera de contacto con &1 (vor ejemplo
a través de tuberlas o conducciones de refrigeran -
tes) y el calor obtenido puede utilizarse para ca -
lentar los gases de slimentacidén al nrimer aparato
de reforme y/o producir y/o recalentar vapor para -

el proceso,

El primer reformador, puede recibir calor
para la reaccidn endotérmica del mismo, por métodos
analogos de intercembio térmico. Una ventaja de és-
to es que el aparato secundario de reforme es gene-
ralmente &e construccidn mas sencilla que el refor-

mador principal.

En un método varisnte de aplicacidén del
procedimiento, empleando refrigeracion, existe una

etapa de enfriamiento entre las etapas primera y se
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gunda de reforma, de tal modo oue el gas gue nene -
tra en el reformador secundario esta a una tempera-
tura de 450 a 6959C, y la reaccidén exotérmica que -
se realiza en el reformador secundario, que no sge
halla dotado de medios internos de refrigeracidm, -
no eleva esta temperatura por encima de 7002C; la
pérdida natural de calor del reformador secundario,
¥y el calér que eleva la temperaturs de los gases en
dicho reformador, se equilibran por la exotermici -
ded de la reaccion.

'Se prefiere enfriar vprevismente los gases
que nenetran en el reformador secundario, a unos -
500-650¢C. La presidn y la relacidn e vamor se ajug
tan para proporcionar gas que tenga las caracterls-

ticas deseadas como se ha indicado,

El catalizador usado en las dos etapas de

reforma, puede ser cualquiera de los antes citados;

- sin embargo, se prefiere que tengan un bajo conteni

do de azufre, y puede obtenerse activendo un catali
zador, que contenga mas azufre del deseable, a T750¢
C. o mds (por ejemplo 8002C) con hidrdgeno y, pre-
feriblemente, también vapor., Este es especizlmente

el caso del catalizador para el segundo aparato de
reforma que funciona en su extremo de entrada a tem
peraturas relativamente bajas. Otra condicidn prefe
rida es que el catalizador de niquel para elevar su
actividad para usarse en el reformador secundario,a
egtas teuwperaturas relativamente bajas, coﬁtiene -
una cantidad superior de niquel; o sea en lugar del

15a 20 4, ¥ 25 a 35 %, por ejemplo, contenga, con
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preferencia alrededor de 30 4.

Se conocen muchos medios para realizar la
etapa de prerecuperacidn, Puede usarse un cembiador
de calor ¥ el calor extraido puede utilizarse luego
para obtener vapor para el procedimiento, o para ca
lentar‘los gases de alimentacidn que penetran en el
primer aparato de reforma, o para otros fines, Una
variante, que se prefiere, consiste en volver a in
troducir el gas producto en el reformador secunda -
rio despuds de haber condensado el vapor de dicho -
gas producto, y después de enfriarlo; esto tiene el
efecto de que la relacidn de vapor total en la eba-
pa del reformador secundario, se reduce, y la canti
dad de metanc obtenido para una temperatura y una
presidn determinadas, aumentan desde luego. Al mis-
mo tiempo, la relscidn de vapor en ls etapa prima -
ria de reforma, puede mantenerse suficientemente -
elevada pare evitar la formsocidn de carbono, por =
ejemplo, puede conservarse de 2,5 a 3,5 sin limitar

el contenido de metano del gas producto final.

Como ejemplo, la relacidn de vapor em 1la

etapa de reforma primaria, puede ser de 2,5 a 4, ¥y

el grado de recirculacidn y condensacidn de vapor, -

del gas producto, puede ser tal que la relacidn de
vapor en el reformador secundario, se reduzca a una
relacidon del orden de 1,2-2,5,

Otro desarrollo de 1o anberior consiste -
en dividir el reformador secundario en secciones,
el cada una de las cuales se introduce el gas de re

circulacidn, asegurando asl que los gases que pene-
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tran en el reformador secundario se enfrisn a la -
temperatura deseada, y permitiendo el ulterior en -
frigmiento & 1o largo del reformador secundario pa-
ra retirar el ocalor exotérmico de reaccidn y mante-
ner la temperatura de dicho reformador secundario -

dentro de una zona de temperatura mds estrechamente

definida de la que es posible sino se disPonen ne -

dios de refrigeracidn en el reformador secundario.

En otro método variente de aplicacidén de
este procedimiento, se aprovecha la endotermicidad
de la reaccidn vapor-hidrocarburo con objeto de -
arrastrar por lo menos parte del calor desprendido
en la reaccidn exotdrmica de reformacidn secundaria,
Asi, el primer reformador puede hacerse funcionar -
en condiciones tales gue, como ya se ha dicho, el

hidrocarburo sin convertir se halle presente en sus

gases producto; con preferencia, sin embargo, los -
gases producto del reformador primario, junto con -
nuevo hidrocerburo (afiadido) se introducen en el re
formador secundario. Convenientemente npuede deiarse
que algo de hidrocarburo pase, sin converiir, a tra
vés del reformador primario y afiadiendo musve hidro
carburo al reformador secundario, nara fines de con

trol,

Consiguientenente, este invento proporcio
na en esta nueva alternstiva, un proéeso continuo -
para reformar mediante vapor un hidrocarburc 1liqui-
do gaseoso que contenga por lo menos 2 atomos de car
bono en la molécula y sea de un punto de ebullicidn

inferior a 3509C, con preferencia del ordem de 30 a
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a 220¢C a la presidn atmosférica, con vagor, introdu
cidndose parte del hidrocarburo a un reformador pri-
mario sobre catalizador de reforma con vanor a una
temperatura de, como minimo 6509C y con preferencia
de 68082C por lo menos, utilizando una velocidad espa
cial de 0,5 volumen/volumen/hora como minimo y con -
preferencia de 1 volumen/volumen/hora por lo menos -
introduciéndose a contimuacidn los gases producto -
Junto con nuevo hidrocarburo en un reforma&&r gecun-—
dario sobre un catalizador de reforma con vapor, que
puede ser igual o diferente del usado en el orimer -
reformador, a una presidn menométrica de 7 kg/cm? y
a una temperatura del orden de 450 a 6802C, con pre-
ferencia del orden de 500 a 6509°C en condiciones de
relacidén de vapor, temperatura y presidn, elegidas -
teniendo en cuenta otras variables tales como dimene
siones de la instalacidn y velocidad‘eSpacial, de -
tal modo que el contenido de equivalente de metano -
del gms producto es como minimo de 20 # y con prefe-
rencia de 25 % en volumen por lo menos; las velocida
des espaciales en las etapas primera y segunda de re
forma, y las dimensiones del reformador secundario -
son teles que el hidrocarburo que penetra en este re
formador, se transforma en el mismo em la proporcidn
de, por lo menos 95 % en volumen del hidrocarburo to
tel introducido.

El nuevo hidrocerburo introducido en el re
formador secundario, es con preferencia un hidrocare
buro liquido o gaseoso como se definid para usarse -

en la etapa primaria de reforma, y puede ser igual o
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distinto a dicho hidrocarburo,.

La velocidad espacial del hidrocarburo no
convertido que se introduce en el reformador secun-
dario, se rige por las consideraciones de temperatu

ra y reactividad antes indicadas,

Es conveniente permitir gque escape hidro-
carburo suficiente de la conversidn del reformador
primario yso afiadir nuavo hidrocarburo suficiente &
los gases del reformador primario, para arrastrar -
practicamente todo exceso de calor desarrollado por
las reacciones exXotérmicas que se realiza en el se-
gundo aparato de reforma. Por esto se indica que, —
teniendo en counsideracidn las pérdidas naturales de
calor en la instalacidn utilizeda, la temperatura —
del reformador secundario se reduce a la practica -
mente deseada, por el método de dejar que las reac-
ciones endotdrmicas se realicen ¢n este reformsdor,
y arrastren el exceso de calor de reaccidn, con pre
ferencia a la utilizacidn de medidas adecuadas para
enfriar el reformador. Asi, en los ejemplos 3 y 4 -
siguientes, la temperatura de salida de la capa se-
cundaria se regula por la cantidad de destilasdo li-

gero afiadida a los gases producto primario,

En tal caso, un anarato muy sencillo para

" la reforme mediante vapor puede utilizarse para 1la

etapa Secundaria, dotado de medios, o sin ellos, pa
Tra la alimentacidn o retirada de calor, consiguién-
dose asl notables economias en la instalacion, Si

se desea, sin embargo, el reformador secundario oue
de hacerse funcionar para wroducir un exceso de ca-



N
¥ \ ’»:'

b

1o,

15.

20.

25.

30.

- 20 -

lor, o puede precisar un suministro de calor gl mis-
mo, segin la cantidad de hidrocarburo primario sin

convertir y/o de introducciodn ulterior utilizada, ¥y
aun en este caso, el reformador secundario puede ser
de construccidn mds seuncilla y econdmica que €1 T -
formador primarioc. Es generalmente necesario utili -
zar un horno dé galera como reformador primario, por
la transmisidn de calor precisa para sostener la -
reaccion endotérmica. El grado de transmisidn de ca
lor en el reformador 'secundario, si ha de transmitir
se calor, es mucho menor y, por lo tanto, puede uti-
lizarse un equipo més sencillo y mas ecoundmico, tal

como un sencillo recipiente lleno de catalizador ¥
dotade si es preciso, de tubos de refrigerante., Una

instalacidn de acuerdo con este invento permite una

utilizacidén més completa de la instalacidn costosa -

de reforma primaria, con respecto @l caso en gque no

se utiliza reformador secundario.

El procedimiento de acuerdo con este inven
to, es Util en la fabricacidn .de gas a utilizar como
combustible, como componente sustancial de gas de po
blacidn o, en determinados casos, como gas de nobla-
cidn directamente. Asl, el gas producto nuede enri -
quecerse con metano, pPor ejemplo suministrado como -~
tal o como gas natural licuado o como otros gases hi
dro-carburados para elevar el valor calorifico 21 va
lor deseado, por ejemplo 3560 - %340 K Cal/m3 (el -
gas de poblacidn en el Reino Unido es generalmente -
del orden de 3782 a 4450 K Cal/m3. Este enriqueci -

miento puede seguir a una etapa de conversion emn el
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que el mondxido de carbono se convierte por reaccicén
con vapor en 002 + H2 por ejemplo con un cataliza -
dor de oOxido de hierro, y el primero se lava o puri-
fica de acuerdo con la priéctica comiin. Esta etapa de
conversidn y separacidn de €0, puede en algunos ca -
sos ser suficiente para elevar la potencis calorifi-
ca al nivel deseado y, si el contenido de equivalen-
te de metano es tan elevado como 25 a 30 %, pueds -
ser necesario, solamente, separar algo o todo el 002
del gas producto. Finalmente si el contenido de'equi
valente de metano es superior al 30 %, puede ser 1 J]
sible utilizar el gas como componente principal de
un gas de poblacidn con una modificacidn muy pequefia
o nula y trebajando en las condiciones éptimas de -
temperatura, presidon y relacidn de vapor se obtiene

un gas de esta naturaleza. Asl, una alimentacidén de
hidrocarburo, en las condiciones dptimas, ¥ con uns

nodificacidn muy pequeﬁa'o nula, puede couvertirse en
un gas para poblacion, continuamente y cou una efi -
ciencia térmica mceptable, sin necesidad de purifica
cidén ulterior, por ejemplo para separar el hidrocar-

buro introducido y no convertido.

Para convertir o modificar el gas producto
en forma de gas pars poblescidn, para sjustar la po -
tencia calorifica, la velocidad de la llema y la den
sidad del gas a los valores prescrités para un gas
de poblacidn, puede afiadirse etileno o hidrdgeno pa-
re aumentar la velocided de llama, o mas preferible-
mente, separar didxide de carbono para aumentar di -
cha velocidad; puede afiadirse hidrdgeno y/o separar-
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se 002 para ajustar la densidad (o indice de Wobbe)
y el valor calorifico. Este puede tembidn aumentar-
se sfiadiendo ﬁetano u otro hidrocarburo gaseoso, o
inyectando un hidrocarbure liquido en los gases pro
ducto calientes, para carburarlos,

Se prefiere obtener un gas que contenga -
5 % de mondxido de carbomo o menos y en general, ai
cho gas puede obtenerse trabajando por debajo de la
temperatura que de lugar & una proporecidn de equili
brio del 5 # de mondxido de carbono en los gases -
producto a la presidn y la relacidn de gas que se -
utilicen. Estas temperasturas para distintas presio-
nes y relaciones de vapor, figuran en la tabla 6,
que sigue a los Ejemplos., El grado eun que la tempe-
ratura elegida estd por debajo de esta temperatura
de equilibrio, depende de lo eproximado que el con-
tenido de CO esté del equilibrio en las condiciones
utilizadas y debe tenerse en cuenta &sto. Como pue-
de verse em la tabla, es generalmente conveniente -
utilizar temperaturas del reformador secundario ade
cuademente elegidas, del orden de 500 a 6759¢C, rela
ciones de vapor de 1,5 a 3,5, ¥ presiones manométri
cag del orden de 12,60 a 42 kg/em2, Combinando esto
con la conveniencia de obtener las cantidades mas
elevadas de metano a velocidadee espaciales deseg -
bles para producir un gas utilizable o facilmente -
convertible en gas para poblacidn sin necesidad de
llevar a cabo un alto grado de control de las condi
ciones de alimentacidn de los gases @ la instala -

. cion, se prefiere ademds que la relacidén de varor -
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esté comprendida emtre 1,8 y 3, la temperatura sea -
de 550 a 6759C y la presidn manométrica sea del or -
den de 17,5 a 42 kg/cm2,

.
-

En los Ejemplos siguientes, la wnotencia ca
lorifica; el peso esmecifico, el Indice Wobhe y el
factor de velocidad de llama se¢ han calculado del -
contenido de¢ hidrocarburo saturado al estado de meta
no, y de los hidrocarburos insaturados, ol estado de
etileno. En la mayoria de los casos, el contenido de
equivalente de metano del gas producto es alrededor
de 1 a 3 4 superior al contenido total de hidrocarbu
ro (a causa de la presencia de etano, propano, buta-
no, etc) y el valor calorifico real y el indice Wob-
be serddlgo mas elevado de lo indicade. En todos los
ejemplos le instalacidn comprendia un hormo calenta-
do con gas de forma tubular para el reformador primg
rio que contenia el catalizador en el tubo calentado
seguido por un sencillo reformador tubular secunds -
ria, en el que el tubo estsba bien aislado y podia -
calentarse eldctricamente para la puesta eh marcha -
solamente.

EjemEIO 1,

Un producto ligero de petrdleo de destile-
cidn directa de punto de ebullicidn entre 30 y 1762C
précticamente exento de olefinas y acetilenos y ¢on
un contenido de azufre inferior a 5 pertes por mi -
11én y en el que por lo menos el 50 4 destilsba s
1308C o antes, se hizo pasar con vapor por -. ima com
posicidn catalizadora preparada de acuerdo con la me
moria de la Solicitud de Patente Britdnica ne 18187/62
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que se habla calentado a una temperatura del orden -
de 600 2 8002C, paras disminuir la solubilidad, y se
habia sometido a lixiviacidn para eliminar el com -
puesto de metal alcalino o alcalino térreo, en  las
qondicioneé de reforma mediante vapor,

El catalizador se prepard de acuerdo con
las normes generales indicadas en la Solicitud de -
Pateute Briténica n¢ 20.652/60, Ejemplo 2, en la que
se precipita carbonato de niquel de una solucidn de
nitrato de niquel utilizando un exceso de Na2CO3, -
agitando en el precipitado caolin y magnesia, lavan-
do, secando a 410-4202C, moliendo, mezclando con -
nciment Fondu", gramilando, impregnando con solucidn
de potasa cdustica y secando para obtener un catali-
205 25.2 %
Ca0 11 %; MgO 13,5 % Na,0 0,2 %s so3 0,3 %; Fe,203
5 o NiQo 20,8 % K,0 8,0 % ¥y una pérdida por cal-
cinacidn a 900¢ de 1,8 % correspondiente & 8,9 % de

K20 calculado con respecto a los pesos de los compo

zador de la composicidn $10,, 14,2 % Al

nentes, despuds de calcinar a 9002C. El catalizador
se calentaba luego a 7009C. durante 8 horas. El cata
lizador presentaba la forma de anillos de 16,5 mm.
de longitud, diémetro exterior 16,7 mm, y didmetro -

interior 6,6 mm,

Fl catalizador se utilizd en dos reformado
res a la presidn manométrica de 21 kg/em2 un reformg
dor primario y otro secundario que contenla catalizg
dor en una proporcion de 2,4 veces el volumen del cg
talizador en el reformador primario. La etapa en el
reformador primario se realizd a 7509C, con una velo
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cidad espacial de 0,7 volumen/volumen/hora; el refor
mador secundario, se hizo trabsjar a 0,29 volumen/
volumen/hora sobre la base del material de partida -~
inicial y a una velocidad espacial muy reducida so -
bre la base de los hidrocarburos no convertidos in ~
troducidos en &1, que se hallaban presentes en canti
dades muy pequeflas solamente. La temperatura y el -
endlisis del gas para el reformador secundario figu-~
ran en la tabla 13 el producto del reformador prima-
rio contenia 60,9 % de H,, 10 % de CO, 15,9 # de CO,
¥y 13,2 ¢ de hidrocarburos saturados incluyendo alre-
dedor de 13 ¢ de metano, Ia Trelacidn de vapor era de
3.

Ios gases producidos en las operaciones 2
a 5 desnués del ajuste sdecuado de la motencia calo-
rifica, hebrian sestisfecho la Especificacidn Britani
ca G3 para Grupos de Gas, ¥y el gas producido en 1la
operacidn 4a, o sea en el ensayo 4, del cue se habia
retirado-algo de 0, por lavado o purificacidn, te -
nla todas las caracteristicas mara la especificacidn

G4 referente a gas para poblacidn, de 4450 ¥ cal/m3.
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TABLA T

~

Potencia

Ensg emperatura de| Analisis del gas ¢ Indi |Fac
yo | salida de la -| volumen/volumen/ho |calorifijce tor
ne | capa de catali| re, en aparato de |ca, Wob- | Wea
zador del re ~| Orsat K Cal/m3|be ver
formador secun Hy | 00 |co, |miaro de
dario, €C. carbu velo|
ros ga el -
5€0808 dad
satura de
dos 1la-
(princi ha
palmente
metano)
1 680 52.8{4.8/19.2| 23.2| 3684 |819 |38.9
2 615 48.2{4.2]20.0{ 27.6 3925 {850 |35.1
3 555 46.9|3.5{20.0| 29.6 4049 850 |34.0
4 530 46.213.5{20.0| 30.3| 4090 855 |31.1
5 500 46.714.5119.3| 29.4 4049 854 |34.1
4 [producto del en 50.3{3.8J13.0| 32.9| 4450 |742 |36.4
sayo 4 después
de retirar 8 %
volumen/volumen
de 002
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Ejemplo 2.

" Se repitid el ejemplo 1. con la diferen
cia principal de que se realizd una refrigeracidn
aprecisble entre las etapas. Las otras diferen -
ciss fueron que la presidn manométrica fué de 31,5
kg/om? la relacidn de vapor fud de 2, la veloci -
dad espacial en ambas etapas fué de 0,5; y ambas
capas catalizadoras fueron de 50 litros de un ca-
talizador andlogo al empleado en el ejemplol, pe-
ro en forms de gramulos de 8,7 mm. de longitud y
de diametro en el reformador primario y una longi

tud y un didmetro de 5,4 mm. en el reformedor se-

cundario. El producto del reformador primario, -

contenia 61,5 % de Hyj 6,2 % de CO; 18,6 % de CO,
¥ 13,5 4 de CH4 y 0,2 4 de insaturados. La tempe-
ratura de salida del reformador secundario, el -
andlisis del gas y la potencia calorifica, demsi-
dad especifica, etc, figuran en la tabla 2. La re
frigeracion fue tal que los gases primarios de sg
1ida a 750¢2C, se eufriaron = una températura del
orden de 640 a 7002C; se retird por lavado o puri
ficacidn del gas producto 5 % volumen/volumen de
002, ¥y los valores calculados para la potencia ca
1orifica, densidad especifica, indice Wobbe y fac
tor de velocidad de llama tienen en cuenta estas
condiciones. Los productos de los ensayos 3 a 10
satisfacen la norme G4 para grupos de gas y los -
ensayos 1 ¥ 2 la norma G5 para grupo de gas des -
puds del ajuste adecuado de las condiciones calo-
rificas.



- 28 -

‘*J‘ <
Rt
ABTA II. T
280872
-
Eh |Temperatu Analisis del gss Insa |Potencia | Densidad|Indice|{Factor de
s |res secun | H, |CO {CO, %at Agurg calorifi | especifi|Wobbe |velocidad
yo| dariss HC. |dos jca calcu ca de llema
ne iEntre Sali lada Weaver
da da X cal/m3
1 672|47.6|7.8|17.027.6 ] 0 | 4227 | o.467 | 693 | 382
2 674{48.4{6.4{16.8]28.4{ 0 | 4245 0.478 | 691 37.8
4 31 662| 44.4]6.2]17.4]31.6 | 0.4] 4486 0.481 | 725 33.6
¥ 25
T 660{ 45.8]5.817.6130.6 | 0.2] 4405 0.479 | 718 35.5
"5 650| 40.0|6.6({18.4{34.8 | 0.2| 4646 0.514 | 727 1.7
6| 642 | 637/ 43.8{5.6{17.8{32.6 | 0.2 4521 0.486 | 728 34,0
7| 642 | 632{42.2/5.6|17.8{34.2 | 0.2} 4628 0.494 | 739 31.9
8| 642 | sa0{45.0{5.8[18.0{31.2]0 4414 0.482 715 34,9
9 632 43.2] 3.8|18.434.4 | 0.2| 4601 0.485 | 742 33.1
10 620 42.6{5.0(18.0}34.0 | 0.4] 4619 0.491 | 725 32.9
11 692 44.4{ 6,2(17.6{31.6 | 0.2] 4397 0.483 | T8 34.5
12 670 43.4 6.0}17.6]32.6 | 0.4] 4530 0.486 | 728 33.9
Ejemnplo 3,
_ En este ejemplo, un destilado ligero tal co-
mo se introdujo en el reformador primerio, se inyectd
en el gas producto del reformador orimario, a razdn de
5. 5 o 10 litros/hora (el ritmo de introduccidn en el re-

formador primario, fud de 25 litros/hora). Fl cataliza

dor era el mismo del ejemplo 2; 1la relacidn de

venor

en 8l reformador primeric era de 2,5 y la relacidn de
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vapor totzl era de 2,1 o 1,8 como resultado §Z 1z

inysccidn, La velocidad espacipl en el reformador

primaric era de 0,5 y en el reformador secundario

era de 0,6 & 0,7. La presion manométrica era

31,5 kg/cm2. y la temperatura de salida de la

de

Cg=-

pa del reformador primario, era de 7502C, como an

. teriormente.

de 002 y los resultados figuran, como para el

Como en el ejemplo 2, se separd 5 %

ejemplo 2, eun-la tabla ITII. El producto de 1los en

sayos 1, 3, 5 y 6 satisface la normag G4 del Gru-

po VWobbe y el ensayo n2 2 satisface la norma

del mismo grupo y el ensayo n2 4 satisface lsa

G5

noz

=~ ma G3 de dicho grupo.
_ LABLA TII
Egﬁprodug fempera~— [Analisis del Gds Insatu] Poten-| Densi-~ | Indice|Factor -
sa {to de turgs se H, |co 002 sat |rados.|cia ca dad.egv Wobbe |de velo-
yo jbaja - jcundaria HC. lorifgipecif;' cidad -
ne[densi- |Entrg Sa ca cal] ca 1lama
dad inj da |11 culada Weaver
trodu- da K cal/
cido - m3.
en el
secune
dario
1] 4.8 | 584 |660]45.6{5.8{18.0 30.4] 0.2 | 4392 | .48 72 35.4
2] 5.1 | 588 |672]45.2]6.6[18.2] 30.0| © 4334 .486 699 35.3
3l 5.0 | 620 {667 43.816.6{17.8;31.6] 0.2 {4477 .49 718 34.3
410.2 | 580 | 644f 40.4{7.2[16.0 36.0] 0.4 | 4833 | .93 | 773 | 32.0
5110.2 | 604 { 652 42,2} 6,4{17.6] 33.4| 0.4 | 4619 -436 | 736 33.1
6{10.2 | 605 | 656 42.0{6.8{17.4|33.4; o.4 | 4623 | 497 | 737 | 33




>

10.

15,

20,

- 30 -

NSRS

: % jf
Ejemplo 4. 2 Q i g?’ 2
En este e jemplo, un destilado ligero tal
como se introdujo em el reformador primario, se in
yectd en el gas producto del reformador primario,s
razdén de 18 a 20 litros/hora, mientras que la pro
porcidn de introduccidn en el primario, era de 60
litroe por hora, para dar una velocidad espacial -
en el reformador primario de 1,2 volumen/volumen/
hora, y en el reformador secundaric de 1,6 volumen
/volumens/hora. La relacidn de vapor en el reforma-
dor primario era de 2,5 en los ensayos 1 a 4, y en
el secundario, des 1,9 aproximadamente. En los ensa
yos 5 a 8, la relacidn de vapor em el primario era
de 2 y en el secundario, de 1,5. Por lo demds, el
Ejemplo se sometid & las mismas condiciones de los
Bjemplos 2 y 3. Como anteriormente se vetird el 5%
en volumen de C0,, y los resultados figuran en 1la
tabla IV como para los Ejemplos anteriores. Los
productos en general satisfacen la norma G4 para

grupos de gas.
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PABLA IV

En |[Produc fremperatu |Andlisis del Gas [InsalPoten- | Densi- Indice | Factor
éa to de fras secug.'ﬁ2 jco ,002 Sat jturalicia ca| dad eg|Wobbe | de ve-
yo jpaja - ! darias HC. | dos|lorifi | pecifi {loci -
nQ,Zensi— Entral Sa- _ ca cal i ca. dad de

dad in | da li- A culada 1lama

trodu— da K cal/ Weaver

cido - ~ mn3.

en el |
-, isecun-
“jaario.

n
{' 18,2 | 620 {660 146,8| 7.6 |17.0/28.4{ 0.2} 4299 | 0.471 703 36.9
2 |18.7 {630 {662 147.0/ 7.4 |16.8[28.4{ 0.4 4325 |0.468 | 70 37.0
3 119.1 |} 630|665 146.8] 7.6 116.6[28.8| 0.2 4334 | 0.467 | T2 36.9
4 {19.0 | 625 {665 |47.2|7.4 {17.0[28.4{0 | 4272 0,467 | 702 37.1
5 120,0 |662 {648 |46.4/8.4 |16.0|29.010.2} 4361 |0.467 | T27 36.8
6 1 20.0 | 675 1655 146,4]8.8 |16.0}28.6;0.2| 4343 | 0.468 712 36.9
7 | 20.1 | 680 {690 |45.0|8.8 {15.2130.6]0.4 ] 4512 }0.468 | 741 35.8
8 120.0 | 683|606 [44.6]9.0 |14.6i31.4{0.4]| 4575 |0.465 | 754 35.5

Ejemplo 5.

: ' En este Ejemplo, no se inyectd destilado ligero
entre las etapas, y el reformador primerio se hizo traba

Jar con una temrergtura de salida de la céba de 6502C.
h, en luger de 7509C de los Ejemplos anteriores., La presidn
manométrica era de 31,50 kg/cm2., El destilado ligero se

introdujo en el reformador primario a 50 litros/hora -
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(velocidad espacial = 1 volumen/volumen/hora) y se
hicieron pasar alrededor de 2 litros/hora (4 %) -
del mismo a través de lo no reformado. Las relacig
nes de vapor primaria y secundaria, fueron de 2,5,
Los gases primarios entraban en el reformador se -
cundario a 650-6659C y lo abandonaban a 620—63090,
no existiendo destilado sin reformar en el gas pro
ducto final., En embos ensayos, se obtuvo un gas -
grupo G5 despuds de eliminar el 5 % de CO,. Tos

resultados figuran en la ‘gbla V.

TABLA V

SO e

yo
ne,

Temneratu
ras ssoun

dariss

Analigis del (és Potencia|Dengi Indi-| Fac-

. calorifijdad -|ce tor
Hy, }CO,CO, Hidro |Insa '
ca calcujespe-; Wobbel de ve

da | Ga

Entral Sali ro sg | do

carby tura
lada ¥ |{cifi- loci-

cal/m3. | ca dad -
de
1llama

turado

YiegveY

650 | 626
665 | 625

5015.8 18.4 26.0 0 4067 0.458} 678 | 39.0
91.2.5.0 18.% 25.4 0 4041 0.451% 676 | 39.7
!




134

- 33 -

TABLA VI
Presidn Relacion |Temperatura de egui-
atmbdsferas kg/cm2, ma de librio para 5 ¢ de
nométrica | vapor Cos 2cC.,
13.25 12.60 2.0 615
" o 2.0 633
y " 4.0 647
L " - 5.0 655
20° 19.60 | 2.0 635 S
" " 2.5 643 '
" " 3,0 649
25 24,64 2.0 647
" " 2.5 652
" " 3.0 657
30 29.82 - 2.0 | 652
" " 2.5 662
" " 3.0 668
N O x A

Descrita suficientemente la natureleza del in-
vento, asl como la manera de realizarlo en 1a practica,
debe hacerse constar gque las disposiciohes anteriormente
indicadas, son sﬁscertibles de modificaciones de detalle
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en cuanto no alteren su principio fundamental, Tam-
bidn se hace constar que el invento corresponde g
una solicitud de patente presentada en Inglaterrs
con fechas 22 de agosto y 28 de noviembre de 1,962
bajo los numeros 32289/62,32290/62 ¥y 45035/62 aco-
giéndose, por lo tanto, a los beneficios gque conce-
den los Convenios Internacionales en vigor y siendo
lo que constituye la esencia del referilo iavento y

por lo que se solicite Patente de Invencidn por 20

~ afios, en Espafla "Procedimiento continuo para refor-

mar, mediante vapor, hidrocarburos liouidos o gaseo
sos", caracterizandose por lo siguiente:

12,- "Procedimiento continuo para reformar
mediante vapor, hidrocarburos iiquidos o gaseosos®,
que tengan, como minimo, 2 dtomos de carbono en la
molécula, un punto de ebullicidun inferior a 3502C,
caracterizado por tratarlos con vapor, en una prime
ra etapa de reforma sobre un catalizador de reforma
de vapores, a una temperatura de 6502C. como minimo
utilizando una velocidad espacial de 0,5 volumen/vo
lumen/hora, como minimo, y luego en una etapa secun
daria de reforma sobre un catalizador, a una nre -
5idn manométrica de 7 kg/em2 como minimo, ¥y & una
temperatura del orden de 450 a 750¢C, en condicio -
nes elegidas de relacidn de vanor, temperatura y
presidn, veniendo en Cuenta otras variables tales -
como las dimensiones de ‘las instelaciones, y la ve-
locided espacial, de tal modo que el contenido equi
valente de metano del gas producto es, como minimo

del 20 4 en Volumen; las velocidades espacisles en
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las etapaes primera y segunds de reforma y las dimen-
siones del reformador seounéario, son tales que el
hidrocarburo no metano que penetra.en el reformador
secundario, se reforma on éste en la proporcidn del
9% ¢ en volumen, como minimo, de la alimentacidn to-

$21 de hidrocarburo.

2e,. Procedimiento segin reivindicacidn 1@
caracterizado, porque las condiciones de relacidn de
vacor, temperatura y presidén, se eligen de tal modo
que el contenido equivalente de metano es por lo me-

nos del 25 ¢ en Vvolumen,

38.~ Procedimiento segun reivindicaciones -
18 & 22, caracterizado porque se convierte por lo me
nos el 99 % eun volumen del hidrocarburo total intro-~

ducido,

4¢,- Procedimiento segin reivindicgcion 38
caracterizado por convertirse por lo menos el 99,8 %
en volumen del hidrocarburo total introducido.

52,- Procedimiento segln cualquiera de las

reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la

6808¢. como minimo,

62,~ Procedimiento segin cuslquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
velocidad espacial en la primera etapa de reforma es

como minimo, de 1 volumen/volumen/hora.

72.- Procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado nrorque la
relacidn de vanor es del ordem de 1,3 a 4.

88,- Procedimiento segin cvalquicra de las

L
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reivindicaciones gnteriores, caracterizado porque

la relacidn de vapor es del orden de 1,5 a 3,5.

98,-~ Procedimiento segun cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado norgue

la relacidn de vapor es del orden de 1,8 a 3.

102.~ Procedimiento segun cualquiera de -
las reivindicaciones aunteriores, caracterizado poxr
gue la temperatura del reformador secundario es -
del orden de 500 a 6809C,

112,- procedimiento segin cualquiera de -
las reivindicaciones anteriores, caracterizado vor
que la temperstura del reformador secundario es -
del orden de 550 a 675¢C.

128.- Procedimiento segiin cualquiera de -
las reivindicacionss anteriores, caracterizado por
que la temperatura del reformador seocundario es -

del orden de 550 a 6502C.

13%.-~ Procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado vor
que la presion manoméirieca es, como minimo de 10,5
kg/on2, '

148 .- procedimiento seguin cualquiera de -
las reivindicaciones anteriores, caracterizado noT
que la presidn manométrica es como minimo del or -
den de 12,6 a 42 kg/cm?2. ‘

15&,~ Procedimiento segun cualquiera de -
las reivindicaciones anteriores, caracterizado noy
que la tresidn manométrica es como minimo del or -
den de 17,50 a 42 kg/cm2.

16¢. - Procedimiento segin cualguiera  de
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2
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que el catalizador es un catalizador de niguel-so -
bre-refractario que contiene un compuesto de metal
alcslino y/o de un metal alcalino térreo afiadido g
los componentes de dicho catalizador durante su nre
paracion, en forma de compuesto que se convierte em
oxido al calentar y/o es alcalino en solucidn acuo-
sa, en una pfoporcibn de 0,5 % como minimo calecula-
da como peso equivalente 'de dxido de potasio.

172,- Procedimiento segin reivindicscion -
168, caracterizado morque la proporcidn de metal al
calino y/o aslcalino térreo, calculada como peso -
equivalente de Oxido de potasio es, nor lo menos de
1,8 cuando el catalizador contiene 5 <% de silice, y
de 3,6 # cuando contiene 10 % de &sta, con cantida-
des correspondientes calculadas de acuverdo con ung
relacidn lineael enmtre estas variables, para otros -

contenidos de silice,

18¢,- Procedimiento segun reivindicaciones
162 o 17¢, caracterizado porque el comnuesto de me-
tal alecaline se afiade en forma de 6xido, hidrdxido,
carbonato, bicarbonato o sal de un Zcido organico,

de sodio o potasio,

198.-~ Procedimiento segun cualguiera de -
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que 4 icho catalizador es un catalizador de niguely
metal del grupo del platino/sovre refractario que -
contiene de 0,01 a 0,5 % en peso del metal del gru-~
po del platino.

208,- Procedimiento seguin cualquiera de -
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las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que el catalizador es un catalizador de niquel so -
bre refractaric, que no contiene mas del 5 ¢ en pe-

so de silice.

218.- Procedimiento segun cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 152, caracterizado morque
el catalizador es un catalizador de metal del grupo

del platino-gobre-refractario,

228, Procedimiento segin cualquiera de -
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
gue las narticulas de catalizador tienen, por lo me
nos en el reformador secundario, una relacidn de su
perficie a volumen equivalente a 1a de un granulo -
en forma de cilindro recto cuya longitud y diametro
son del orden de 3 a 12 mm,

238,- ~rocedimiento segim cualquiera de -
las relvindicaciones 12 a 2282, caracterizado porque
el hidrocarburo introducido contiene hasta el 25 ¢

en peso de componentes insaturados.

24¢ .- Procedimiento segln cualquiera de
las reivindicaciones 18 g 22%, caracterizado el hi-
drocarburo introducido contiene hasta 15 % en peso

de compuestos insaturados,

258,- Procedimiento seguin cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado por-
que el hidrocarburo es un hidrocarburo liguido cue

hierve a temperaturas del orden de 30 a 220¢C.

268,- Procedimiento segun cualquiera de -
las reivindicaciones anteriores, caracterizadoc vor-

que el hidrocarburo introducido es un producto lige
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ro de petroleo de destilacidn directa.

278.~ Procedimiento Segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 2328, caracterizado porgue el -
hidrocarburo introducido es un gas de petroleo licua
do,

282, Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porgue el
hidrocarburo iutroducido contiene nna cantidad anre-
ciable de componentes insaturados, y los gases de -
Teaccion se elevan rapidamente a la temperatura de -.
gseada de reforma, con objeto de evitar 1la destila -~
cidn pirogenada a baja temveraturas, de los componen-
tes olefinicos,

298,~ Procedimiento segun cualguiera de las
reivindicaciones snteriores, caracterizado porgue la
presidn, temperatura y relacidn de vapor usadas en -
la etapa de reforma son tales que el nroducto de di-
cha etana contiene menos de 5 % de mondxido de carbo
no.

308,- Procedimiento segin reivindicacidn 298
caracterizado, porque la presidn manométrica es del
orden de 17,5 n 42 kg/cm?2, la temperatura en el re -
formador secundario es del orden de 550 a 675°C y la

relacidén de vapor es del orden de 1,8 a 3.

. 312,~ Procedimiento continuo vara reformar,
nediante vapor, hidrocarburos lioquidos o gaseosos, -
especialmente procedimiento continuo para obtener un
gas adecuado como gas de poblacidn o gas facilmente

convertible en gas de poblacion, reformando mediante

vapor un hidrocarburo licuido que hierva a temperaturas
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del orden de 3092C a 2202(, caracterizado por hacerse
pasar dicho hidrocarburo, con vapor, a una relacidn
de vapor de 1,8 a 3, sobre por lo menos uno de los -
catalizadores definidos en las reivindicaciones 162
a 202, en un reformador yrimsrio a wna temperatura

de 680¢C por lo menos y con una velocidad espacial -~
de 1 volumen/volumen/hora como minimo, y luego sobre
un catalizador en un reformador secundario, a una -
tempergtura del Qrden de 550 a 6752C, @ uns presidn
manométrica de 17,5 a 42 kg/cm2, escogidndose estas

variables teniendo en cuenta otras tales como dimen-
siones de 1z iumstalacion y del cetalizaedor, de tal
modo que ¢l contenido de oquivalente de metane del

gas producido es como minimo el 25 7 en volumen y la
velocidad espacial en el reformador secundario es -
tal que la conversidn del hidrocarbure introducido -

es como minimo del 99,8 ¢ en volumen,

322,- Procedimiento seslin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizedo por elimi
narse calor del reformador secundarioc haciendo vpasar
un refrigerante a través de la cana de cotalizador -

del mismo, fuera de contacto con @icho catalizador.

332,- Procedimiento segin cualguiera de las
reivindiceciones 12 a 312, caracterizaco por ¢ispo -
nerse una etapa de refrigeracidn entre las staras -
primaria y secundaria de reforma, de tal modo que el
gas cue penetra en el reformador secundario, se halle
a una temmeratura de 450 a 6959C y en condiciones ta
les que la reaccidn exotermica que luego se desarro-

1la en el transformador secundario, que carece de -



=Y

o

o fle fw oua
L 1

™3

}

w

10,

15,

20.

25.

30.

‘modios internos de refrigeracidn, no eleve su temne-

ratura »or encima de 70090,

342 - pProcedimiento semin reivindicacidn -
338, caracterizado norque los gases que penetran en
el reformador secundario se enfrian previamente a -
500-6502C.

358,- Procedimiento segun revindicaciones
338 0 34¢, caracterizado norgue los gases que pene -
itran en el reformador secundario se refigeran previa
mente mezclando con ellos gas prnducto del reforma -
dor secundaric enfriado y recirculacion, del cual se

ha condensado el vapor,

368, Trocedimiento segun reivindicacidn -
358, carecterizado morque la relacidn inicial ¢e va-
nor y el grado de recirculacidn son tales gue la re-
lacion vanor en la etapa de reformacidn primeria es
de 2,5 a 4 y en la etapa de reformacidn secundaria -
es del orden de 1,2 a 2.5, -

378.~ Trocedimiento segin reivindicacidnes
352 6 36%, caracterizado norque el reformador secun-
dario se divide en etapas a cada una de los cuales -

se introduce el gas de recirculacida.

388,~ Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, csracterizado por exis -
tir hidrocarburos no convertidos en los gases oque -
sbandonan el reformador primario y/o s¢ afiade nuevo
hidrocarbure a los gases introducidos en el reformador
secundario,

3ge,~ trocedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones anteriores, caracterizado vwor dejarse
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escapar hidrocarburo suficiente de la conversion del

primer reformador, y/o alimentarse en los gases del

primer reformador nuevo hidrocarburo suficiente nara
gbsorber rracticamente el exceso de calor desarrclla
do por las reacciones exotérmicas desarrolladas en -

el segundo reformador.

402,- Procedimiento segun cualquiera de las

reivindicaciones anteriores, caractorizado nor com -

- prender la etapa ulterior de aumentar la notencia ca

lorifica del gas producto, vor enriquecimiento con
ma2t%ano u otros hidrocarburos gaseosos o carbursndo -~
el gas yproducto caliente, wnor inyeccidn de un hidro-
carburo liguido.
418,- Procedimicnto segun cualquiera de las
<

reivindicaciones anteriores, caracterizado porque <"

después de la etana de reforma mediante vanor, ol mo

‘ndxido de carbono se convierte en didxido de carbono

por una etaena ulierior de conversion cetalitica.

428, Trocedimiento segun cualecuiera de los
reivindicaciones anteriores, coracterizado nor com -
prender una etapa ulterior de eliminacidn de didxido

de carbono.

438,- Procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque -

después de la etapa de reforma mediente vanor, se -

afiaden etileno o hidrdgeno, o se retira CO, para -

aumentar la velocidad de llama del gas producto, o
para gjustar su densgidad,

44¢,~ vprocedimiento continuo para reformsr

mediante vapor, hidrocarburos liguides o gaseosos" -
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tal y como queda substancialmente descrita en la pre
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sente Memoria.

Fsta memoria consta de ounarenta y tres ho -

jas escritas afmdquNna por una sola cara.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



