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" MEMORIA DESCRI P IVA

BEn la patente francesa l..,018.179', presentada el 19 mayo
1950; as{ como en el certificado de adioién 61.133; presen-
tado el Zé diciembre 1950, se ha descrito y# un procedimien-
to de comversifn catalitica de los hidrocarburos liqui@os en
preaencié de. vapor. Segin las condiciones operatorias, este
procediniento permite obtener una gama muy amplia de produc-
tos gaseosos que va desde las mazclaa de poder calorifico e-
1evado, de alto contenido de carburos etilénices, hasta aque-
llas cuyo componente principal es el hidgggeno.

Este procedimiento, realizado en haces devtubos porta-
catelizador verticales de acero refractsrio situados en un
horno de calentamiento, necesita a intervalos mais 0 menos
praximos, aegun la naturaleza de los hidrocarburos de partie
da, una regeneracién del catalizador por medio del vapor x/b;

eventnalmente, por médio de un gas que contenga oxigeno.

la présente 1nwencién tiene por objeto principal la &~
daptacifn de tal procedimiento & la comversion de hidrocar- . -
buros gaseosos o liquidos ligercs, gque van desde el gas na-
fural-haata las esencias o irodnctoa blancosg del petrélgo;
Los perfeccionamientos introducidos en este procedimiento
permiten ademéAs una fabricacidén continua sin que haya nece-

sidad de proceder a una‘regeneracién_1ntermitents de la ma-
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sa de contacto.

Se ha admitido después'de numerosos trabajos efectusdos
en este campo, que la conversidn de los hidrocarburos de dé-
bil condensacifn de carbono exige el empleo de catalizadores
eépecificoa ¥ muy activos si se quiere limitar las temperatu
ras y las relacionep vapor de agna/oarbono a valores minimos
compatibles cen la 4ptime economia del procedimiento. Pero es
$08 eatalizadores, incluso cuando se eligen entre 163 mée re;’
siztentes,<caﬁo; por ejemplo, las mesas de contacto descritas
en la patente francesa 1.286,666, presentaeds el 19 diciembre
1960, son prActicamente siempre sensibles a las individusli-
dades sulfuradas generalmente presentes en los prbducfos del
metano o del petrileo. Su "emponzofiamiento® o desactivacidn
irreversible, que se produce a plazo mis o menos largo, se
manifiesta por le gparicién progresiva de hidrocarburos ta-
les como el metano y sus hphélogos superiores en los gases
convertidos, La‘evoldcién del fenfmeno es tanto mée répida
cuanto nés elevado es el contenido de combinaciones aulfufa-
das orghnicas en el hidrocarburo de partida y cuanto més ac-
bi#o'y especifico es el catalizador utilizado,

‘Segin una de las caracteristicas esenciales de la imven
cifm, se ha hallado, que si se tomaba la precaucidén de some-
ter los mwroductos hidrocarbonados,‘qhe sirvgn de materia pri
ma,.a una desulfﬁracién practicamente total, los catalizado~
res conserveban su actividad mixima durante un perfodo de fun
cionamiento ilimitedo. Este operaei&n es fécilménte realiza

ble recurriendo & las técnicas conocidas de hidmw desulfura-
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cidén y de absorcidn del hidrfgeno sulfurado formado. Esta

operaciin puede realizarse iguslmente de manera econdmica, a
temperatura moderada, empleando los catalizadores a base de

éxido de zinc dispersado, de 4xido de molibdeno y eventusl-
mente de Sxido de oabre; puestos & punto por el eoiioitapte

y'qae permiten bﬁja:\el contenido de combinaciones sulfura-

das de los hidrocarburos & valores inferiores a 1 parte por

milldng

Otro inconveniente cuya importancia varfa en funcifn de
la aotivided de loe catalizadores utilizados, tieme por ori-
geun ls formacién de negro &e carbone en las primeras capas
de contacto, sobre todo au‘el.oaao en que ge recurre a rels
ciones vapor/earbono dbiles. " Siendo esta zona de reaocidn
la sede de piaceeoa endotérmicos de conversidn, la tempera-
tura deaciend; 8 un valor favorable a las reacciones genera-

trices de estos depésitos indeseables.

Be posible evitar este inconveniente aumentando la e~
laeiénAvapor/barbono; BEn este caso, el gas fabricado, pobre
en 6xido de .earbono y rico en anhidrido carbénico, tiene sus
utilizeciones limitadas a la sintesis amoﬁiacal o & las hi=-
drogenaciongs; Se puede ciear igualmahte un aporte externo

suplementario -de caloriss, en este nivel de reaccidn de los

' tubos portacatalizador, para compensar la endotermicidad de

la transformacidn. Este disposicidn presenta, sin embargo,
el inconveniente mayor de exigir una complejidad de instala-
cién més grande. ‘

Segan el procedimiento de la invencidn, el pr ecalenta-
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miento de la mezcla de reaceidn a tempe raturas del orden de
550=6202C permite; para dg¢biles relaciones vapor/barbono; e=
vitar comple tamente 1a formacién del negro de carbono. Per-
nite fabricar una game nmuy amplia de mezclas gaseosas qne, 8w
demgs de las hidrogonaciones y de.la sintesis amoniacal, pue
den utilizarse para la sintesis del metanol, ‘como substituto
directo del gas dg ciudad de 4.200 G&Lﬁn s como fuente de é;i

do de carbono puro, ete.

18 invenciﬁn es aplicable en principio a la couversidn

catalitica de los hidrocarburos ligeros, gaseosos o liguidos,

‘que comprenden de 1 a 8 &tomos de carbone pof molécula, en

presencia de vapor de esgua cuya relacidn volumétrica respec-
to &l oarbono se elige entre 3 ¥ 5, & temperaturas y presiones.
de reaccian comprendidas respectivamente entre 650 y 80090 ¥y

entre 1y 25 atmésferas.

Los ejemplos caracteristicos siguientes;_dados para me~
jor ilustrer la naturaléza de la invencidn, se refieren al
empleo del procedimiento seglin la citada invencién sin limi-
tar esta @ltima, sin embargo, & las materias primss emplea-

das, a las condiciones operatorias descritas, ni & las mez-

clas gaseosas obtenidas. Los volfimenes estén indicados en
metros ciibicos a las condiciones normales de temperaturs ¥
de presidn, y las temperaturas de conversidn estdn medidas

& la salida de los tuboe portacatalizadore.

EJEEEDO 1 g

se vaporizan 100 m}/h de esancia de densidad 0,67 que
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‘de un gas que .presenta la composicidn siguiente:

et ot o, A

ocontienen 360 ppm de azufre y ae les pone en contacto con 80

o3/h de gas reducter -procedente, eventualmente, del almace-
naje del gas fabricade- a 3502C y & una presidn efectiva de
11,5 Kg/cm?, en presencia de un catalizador de hidrodeaulfura ’
cién constitufdo por una mezcla de 6xidos de molibdeno, de
gine y de cobre, El producto obtenido, despuéds de asar 1‘509-
bre una masa de oxido de zine, no contiene mis que trazas in
medibles de azufre, inferiores a 1ppm. Se mezcla & 1,560
kg/h de vapor (relacion vapor/carbono = 3), precalentado a
6202C y se mtroduce a la presien de 11 kg/em® en un haz de
10 tu‘bog portacatalizador cuya temperatura ‘media en la pared
se mantiene de tal manera que la temperatura de conversidn
sea de 75080, Cada tubo contiene 70 litros de un cataliza-.
dor constituido por un soporte eilicoaluminoso de farmula
brute Al, (om)g (s1 4910); ¥y que contiens 15 % de niquel;: su
porosided volumétrica es de 38,2 %

Se Gbtiensn 1.950 Na?/h de gas que tiene la composicion
siguientes -

€0, ®14y3 CO & 13,4 B ¢ 66,1 CH, : 5,6 %

Al cabo de cusiro meses de funcionamiento ininterrumpi-
do y sin haber observado-ning&n descenso de la actividaﬁ,- se
substitﬁye la esencia que sirve de materia prima, | por 650
Fu3/h de gas natural procedente del yacimiento de I.acq_;- pre~
viamente desulfurados, y precalentados & 5708C con vepor. |

Siendo la regulacién del caudzl de vapor, la de ;as temperae~

turas de calentamiento y la de las presiones, las mismee que

para la esencia, se obtienen en estas condiciones 2,360 Nm3/n

-
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co, g,9 Co0 1%,0 Hz 2,5 034 6,6 %
Déapwéa de seis mesges de servicio gontinuo, la substitu

cién de la esencia por el gas natural, segin las condicionee

operatorias definidas al principio del ejemplo, ha permitido

obtener resultados idénticos a los precedentee;

g e N
ARSI S

Bi se aumenta la proporcidn de vapor/carbono hesta la
relecifn 4,5 sfisdiendo & la esencia desulfurada 2,340 kg/h
ae vapor, y 61 ee precelienta esta mezc¢la & 55020; siendb;‘
511} ambargo;' iguales las otras condiciones de funcionamienw -

to, s,e‘ obtienen 2,180 Fmd/h de un gas que contiene:

o, 170 Co. 9,0 E 10,3 0E 3,74
' En cambio, si la esencia ha sido desalfurads imperfects
mente se constata, segin el contenido de azufre residusl del
hidrocarbure de partida, una desactivacign irreveraible née

0 menos répida de le masa de contacto,

As,v_L;_- en 8l caso en que la esencia del ejemplo contiene

. 2=3 ppm de azufre residual, se observa ya al cabo de un nes.

de conversign ininterrumpida un ligero descenso de metividad
que se acentiia despuée; como 10 muestren las cifras de produg
oién y los endlisis agrupados a continuacién, obtenidos en
}as condiciones operatoriss &finidas anteriormente,

Duracidn{volumen } ' : ‘Bsen-
de fun~ fde gas ! Analisis ' icia no
clona- {produci-i . - {trans.
miente Ydo (Nm )} 'co- ¥ 00 i OH - C.RIC.E G ,‘;romada
i 1
I S Nt el T S i A B
3 .i ) ! - :“, B
1 afa : 2:180 17,0, 9,0 ';10.35 37, o0 t0 {1 O
— ettt ———
30 dfasi 2,080 [17,6} 7,4 {698 4,71 0,210,3 j 0 | 2%
65 diaai 1.700 19,8 7,3 ,65,2§ 5,99 1;01, o,'5§o,‘25 i 34
e e R ' v
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Esta dessctivacidn es mucho mAs ripida cuando la esencia

contiene 10 ppm de azufre residuasl, como se puede constatar

con los resultados indicados s continuacién, obtenidos en las

mismas condiciones de funcionamiento.

t1Epen-

DuraciontVolnmen 1 L : {cia no
de fun- fde H Andlisis !trans-
miento 53§°<§ﬁ335 oo 1 5] Tom o | e
n N ‘ H
R -390, | @0 i " §°H4 ‘."25%1“‘2H GyHg |
y I T T Y N T
1dfa | 2,180 {17,0{ 9,0'70.3- 3,?! 0f{ 0i{ 0y 0
. HER. ‘ ' H I ’
SV D T R S s T N
36d%as ¢ 10620 119,9) 7,1 -63 14 7,01 1,41 0,61 03] 3
i H . % ' . T ‘
I TSR : T T
45dfas | 1.465 120, 3§ 5, 9:63. ‘ 7,3¢ 1,7} o,a% 0,5 106
— | IR | O N S 3

Ejemplo 2

Se dispone de una esencia ligera de densidad 0,7 que se
desulfura de manera préeticamante total como se ha descrito
en el ejemplo precedente. A partir de 100 m3/k de esencia y |
de 1.880 kg/h de vapor;(relaciﬁn_vapor/barboné = 3) se obtig
ne para una wesifn de 20 kg/em?, temperaturas de precalents
miento de 6108C y de eonwcrsi&n en loslto tubos portacatali-
gador de 750&0, 2,299 n}/h.de gas que contiens: |

co.a 14,7 €O 12 2 EZ 66,‘ en4 740 B

la carga de cada tubo representa 70 litros de un cata~

-~

lizador que contienes :

20% R0, 2% 8102, 5,5 Eﬁzo ’ 205 51203{ 11, 5% Ca0 y
22,0% NgO. | ' ' ‘
Ejemplo 3

ﬁi“gaa producido en las condiciones operatorias descriw
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tas en 1los ejemplos 1 y 2 puede substituir el gas de ciudad

N e
Nirererrerereys

de 4,200 Cal./h;, a condieidn de enriquecerle previamente,

© por ejemplo,'bor medio de gas natural o de gases de refine-

ria. Esta operacidn fhcilmente concebible en el caso de la
conversidn de gas ngtural, de gases de refinerfa o incluso de
gases licuables del petrdleo, presenta el inconveniente, en
el caso en que se transforman esencias desulfuradas, de exi-
gir un almacenaje de gas de enriquecimiento. BEs paes.méa eco

ngmico en este caso orientar les reacciones de aonveraihn,ao;

- tuando sobre los tiempos de contacto y las temperaturas, de

maners que se obtenga dirvectamente un gas de 4.200 Cal. qué
pueds aubatiéuir sl gas de la red sin que sea necesario enri-

gquécerlo antes de la distribucidn.

; Aag; 120 m3/h.ae esencia de densidad 0;66; previamente
vaporizados y deéul:uradds como en ¢l ejemplo 1, se mezclan
8 2.800 kg/h de vapor (relacign vapor/carbono = 4,5), preca-
lentados & 5508C y puestos en reaccidn en un haz de tubos de
acero reffactafio'prcvigtoe ¢ada uno de 70 litros de un cata-
lizador compuesto de 15,3 % Rio; 0,7 % SiOz. 59 % 41203 y.

25 % CaQ, estando combinada 1a cal con la aliimina, seghn la
invencign descrits en la patente francesa 1.286.666; presen—
tade el 19 diciembre 1960.

Para una temperatura media de conversién ae'éaoec y una
presién de 10 kg/on® se obtienen 1.540 n3/h de un gae de
4.200 Cai./h3 qué pueden substituir directamente el gas de
cindad. Su compoaicién es la siguientes
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19,'6* 61, 3g 4,-18.7 (5 67. 1,29& 3,18, ,oa!

n# ‘q,-_l_qc,’b

0,%

ne""!
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Habiendo descrito convenientemente 1a invenoién se hace .
constar que el objeto de 1a'presente patente es el que se de- .
fine en las reivindicaciones siguientes, sea consideradas alg

ladamenté; sea en sue combinaciones técnicamente posibless

K O T A

.Se deolaran de navedad y propiedad pars Espaﬁa, sus te~ .
rritorios y'plazas de soberania, lasg siguientes:

REI V IND I C ACIONES

. e e aem oAt s s et 4 e me e e

_ 1.- Proeedxmzento continuo de conversiqn catalLtica de
hidrocarburos, gaseosos o liquidos que contengan d¢ 1 & § &-
tomos de carbono poxr moldoula, en presencia de vapor de agus,
caracterizado porque el hidrocarburo gaseoso o liiguido de par
tida se somets & una desulfuracién précticamente total, siem-

do la cantidad de azufre residual  inferior a 1 parte por mz-

' llono

24~ Procedimiento seghn la reivindicaciéh 1, carscteri-
zado porgue el hidrégeno necesario para la hidrogenacign de
las 1ndivi&nalidgdes sulfuredas contenidas pdr el hidrocarbu~-
ro de partida proviene de una fraccidn reciclada del gas de -
conversign producido,

3.~ Procedimiento segiin la reivindicacién 1, caracterie-
zado porgue el cataligzador de hidrodesulfuracion esté consti-
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tuido por una mezcla de dxidos de molibdeno y de zinc even-
tualmente acompafiados de $xido de cobre, '

4,~ Procedimiento segn la reivindicacién 1, ceracteri-
zado porque el soporte Gel catalizador de hidrodeauwlfuracidn,
asi como la masa destinada a absorber el hidrfgeno sulfurado

formado contienen Oxido de zinc de elevado gradc de disper-

ﬂiéno

5;- Procedimiento segin la reivindicacién 1,_caracter1-

zado porque le mezola de reamccidn de hidrocarburos y de va-

por se precalienta a 550—62020;

-

6.~ Procedimiento megin la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque en ls mezcla de reacoién, 1a relacién volum$tri-

ca del vapor por Atomo de carbono-del hidrooarburo estd cam-
prendida entre 3 y 5.

7.~ Procedimiento segiin la reivindicacldn 1, caracteri-
gado porque la teﬁperatura de conversidn nedida a la salida
de los tubos portacataliza&or 8e elige en el intervalo de 650
a 80090.

8.- Procedimiento segln la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque la conversion se realiza a presiones que van des-

de 18 2% kg/bm ¥, preferentemente, desde 10 a 20 kg/bn

Q.= Procedimiento segin la reivind:cacign 1, caracteri-
zado porque el catalizador de conversidn, muy selectivo ¥ de

slta actividad, esty constituido por niquel depositado en un

soporte silicoaluminoso o magnesiano que contiene eventual-
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nente promotores.

10.- Procedimiento segfin la reivindicacién 1, caracte-
rizedo porque el catalizador de conversién contiene 10 a 20%

de niguel,

Al.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carscteri-
zado porque la totalided de la alimina contenida por 6l so-
pdrte silicoaluminoso del catalizador est§ combinada bajo la
forma de aluminato de cal.

12,~ "PROCEDIMIENT CONTINUO DE CONVERSION CATALITICA
DE HIDROCARBUROS". T - o
- Todé Qllo c;nforme s¢ describe y reivindica en la re-
aénte'memofia que consta de doce hojas, fbliadqs ¥y mecanogra-

fiadas por una scla de sus caras.

BARCELONA, 25 Nov 1963
P.A.

gaes
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