PATENTE DE INVERCION

I.C‘I.case NO. B. 3-6893
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dothe:

"Proasedimiento para trater una mezcla gaseosa”,

C Golicidante: IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad in-
glesa, residente en Imperial Chemical House, Mill-
bank, Londres, Inglaterra.

Bate inventq se refiere & un procedimien-
to para tratar gases que contengan uno o més oxi-
dos de carbono e hidrlgeno, con objeto de impedir
las reacciones indeseadas entre los 6xidos de car=

5e bono y el hidrégeno,‘en presencia de metales calen-
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tedos.

De acuerdo con este invento, se proporeig
na un procedimiento para tratar una mezcla gaseosa
del tipo indicado a continuacidn, que contenga uno
4 mds éxidos de omrbono e hidrdgeno, con objeto de
impedir las reacciones indeseadas en una instala-
cién en la que una mezcla gaseosa de la {ndole men-
cionada, entra en contacto, a una temperatura for-
madora de carbonilo, con uno é m£s metales susceps
tibles de former carbonilos metdlicos voldtiles y,
luego, se halla a una temperatura de descomposicién
del carbonilo metfXico, que comprende al efiadir a
estas mezclas gaseosas, antes de ponerse en contacto
con un depdsito metdlico resultante de la descompos
sicién de un carbonilo metédlico, una cantidad de ve=
neno de catalizador, siuficiente para empobrecer el
efeoto catal{tico de dicho depbsito metdlico, para
une reaccién indeseada.

Por mezcla geseosa del tipo indicado, se
hace referencia a una rigurosamente puerificada de
venenos de oatalizador, por ejemplo cuando se ha de
sulfurado rigurossmente, o cuando se ha obtenido par
tiendo de metales primitivos rigurosamente desulfurg
dos, especialmente hidroocarburos de alimentacién g
les como gas natural, gée. de pegrdleo licuado 0 —
productos lfquidos de destilscidn del petrdleo. En
especial, en 1la produccidn, por ejemplo por reforma
catel{tice de nafta desulfursda, de una mezocla mo=
nox{do de carbono-hidrfgenc, para la produccidn de

metanol, se cree que se formen carbonilos de nfquel
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¥ de hierro mientras los gases 588K on contacto —
con pgr'tes de la instalacién construida con aleacio
nes que oontengan niquel y hierro, a témperaturas -
de hasta 1002C, y que se descomponen mientras los
gases se calientan a la temperatura convenliente pé-
ra la gigtesis del metanocl. Cualquﬁara que Sea el mg
canismo del proceso, los depbsitos de nfquel y do =
hierro y de sus compuestos, por ejemplo xidos, ee‘
formen en partes de la instalacién que se encuentran
a unos 2002C & a temperaturas superiores y estos ing
tales y compuestos pueden catalizar la reaccién de
metenizacién entre el monéxido de carbono y el hi-
drdgeno. E1 metano gque se produce representa un -~
desperdicio de hidrdgeno y de monoxido de carbono,
ya qus es inerte en la afntesis ulterior del metanol.
Bsta reaociﬂn de me?aﬁizaci6n es ademds enérgicameg
te exortermica y 44 lugar a indesesbles sumentos de
temperatura. »

E1l veneno déi catalizador puede ser con-
venientemente un compuesto de azufre en el gque Sste
d1timo sea divglente, o se transforme en divalente
por reacciln con otros componentes de la mezcla ge=
seosa. Los compuestos sdecuados de azufre, son, por
ejemplo, sulfuro de hid:&geno, tiofenos, mercaptanes
por ejemplo etil-mercaptén, tiodteres, por ejemplo
sulfuro de dietilo o los blen sonocidos venenos de
catalizadores, disulfuro de carbono y éxisulfuro dé
carbono. S1 se desea, pueden utilizarse otros muchos
venenos 'eonocidos.. ,

El veneno del catalizador se aflade conve=
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nientemente haclendo que se ponga en contacto la -

mezcla-gaseosa con una solucidn sobre la cual el =

veneno ejerce una reducida presién de vapor. o in-

yectando sl veneno .en el gas, con preferencia en =

una forma diluida. E1 modo de adioién reivindiocedo

del veneno, no incluye sin embargo la mezcla de una
cantidad apreciabie, por ejemplo mfs del 5% en vow.
lumen, 4o una corriente de gas de sintesis que con-
tenga el veneno.

La toncentracién del veneno de catalize—

. -dors puede correspondsr convenlentemente, por mow.

les, al orden de 0,1 a 1. por ejemple, de 0,1 a 0,3
ng de sulfurc de hidrégeno por m3 de gas caloulsdo
a ORC y una atmésfers sbsoluta. La concentracién mi
nima eficgz, serd la utiligada en general y se de—
terming mejor por experimentacién para la- instala-
cidn de que se trate y para el veneno a emplear. Si
el azufre o sus compuestos se hallan ya presentes,
el contenido de azufre afiadido puede ser correspon-~
dientemente inferior. Este orden de concentracidn
es suficiente para empobrecer las pequefias cantide=
des de matal oalentado que catalizan las reasccio-.
nes indeseandas, pero carece de efecto apreciable -
sobre mchos catalizadores empleados en los procesos
siguientes, Asf{ una cantidad de veneno de esta naty
raleza, no tiene sfecto apreciable sobre los cata-
lizadores gin¢—cromo utilizados en la sintesis del
metanol; sin embargo, si se emplea un catalizador co
bre-gzinc-cromo, més sensible al azufre, pueds ser -

conveniente adoptar medides, por ejedliplo ampelando a
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un "protector de cataligzador® para eliminar por lo
menos parte del azufre gfiadido, inmediatamente antes
de que este aloanza e; catalizador de sfntesis,

El punto en el que se afiade el veneno del
cetalizador, es, con preferencia, despuds de cualeg
quieras otros tratemientos catal{ticos que hayan ex—
perimentado el gas o los reactivos de que se forma,
durante su produccidn, dado que, en general el ve-.
neno affadido puede afectar perjudicielmente algunos
catalizedores para estos tratémientos. En la sfnte-
sis .del metanol utilizando gas producido por 1la rew
forms térmica de hidrécarburos, es corriente elimi-
nar el bidxido del carbono de gms, antes de realizar
la mencionada s{ntesis: en une reformas del proceso’
de este invento, el veneno del catelizador se afiade
convenientemente durante la etepa de depuracién en
la que se elimina el diéxido del carbono; el veneno
del catalizador se introduce con preferencia en for
ma de sulfuro de sodio disuelto en ol liguido de de
puracién. Como otra variante, puede inyectarse en la
corriente de gas un compuesto de azufre, por ejemplo
una solucién metanblicg débil de @&isulfuro de carbo-
no entre el absorvedor de diéxido de carbono y el.
canbiador de calor situado antes del convertidor de
sfntesis de metanol. Como variante, perc menos conw
venientemente, el veneno del catalizador puede afia—
dirse durente una fase més primitiva, por ejemplo en
una instalacién de reforma térmica del hidrocarbue -
TO despuésvde la primera stapa de refsrma. Esbe in-
vento, no incluye sin embargo la introducién del w
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veneno del catalizador llevendo a cabo este proceso
de reforma por vapor, de los hidrocarburos normal-
mente 1fquidos y daseosos, que comprende la reaccidén
entre un hidrocarburo o mezclg con ellos, y vapor &
la temperatura elevada, a la presién atmésferica o _
superior, en presencia de un cataligasdor de la re-
forma $érmica, caracterigzado pbr hallarse presente -
en hidrocarburo o mezcla de hidrocarburos de reaccién
una o més imparezas que contengan azufre en una con—
centracién total correspondiente a 1 = 10 partes por
mi11én, de azufre, en peso. Este §ltimo proceso cong
tituye el objeto de la Patente briténica No. 908,505
de la misms socledad solicitante.

EJENPLO .~ _

Una megela de gas constituida por 62% de =
nidrégeno, 18% de monéxido de carbono, 10% de dibxido

de oarbono, 10% de nitrégenc y gases inertes, en vo-
lumen, obtenida haciendo reaccionar destilados ligew
ros de petrégg;/sulﬂarados, oon vapor, sobre un ca-
telizador de niquel sostenidc o depositado, en un
convertidor exteriormente calentado, y shaciendo reag
cionar el gas resultante con una ocantidad controle-
da de aire, se enfrid a 252C y se depurd con agus a
la presidn absoluta de 10 atmésferas, para eliminer
el dioxido de carbono. Lg solucién de depuracién, -
contenia una parte por miilén, en peso, d& sulfuro

de sodio. E1 gas resultante, que en estas condiciones
contenfa 0,5 mg de E,S por m3 se hizo pasar por tu-
bos de acero dulce, a un cembiador de calor (tubo de

soera oon 3% de oromo) en el que su temperatura se -
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elevé a 352C, y luego a un sistems convertidor ds -
sintesis del metanbl. Esta, prosiguié con una conver
8idn aceptable y sin dificultad para mantener tempe—
raturas fijes. En operaciones en las que se omitid =
el sulfuro sbdico, se observé que, de cuando en cuap
do, la temperatura del gas que abandonaba el cambigw
dor de calor ascendf{a indeseablemente, disminuyendo
al mismo tiempo la conversidn en metanol. En las pa~-
redes internas de los tubos del csmbiador de calor. -
se hallaron depdsitos de hierro y nfquel metélicos -
y 6xidos capaces de catalizar la resccién del mono-
xido de carbono con hidrégeno para der meteno.

En operaciones en las que la concentraocién
de sulfuro de sodio era inferior y proporcionasba un
contenido de Ho,S de 0,12 mg/m3 en el gas de sintesis
se obtuvieron resultados igualmente satisfactdrios.
Cuando el H,S contenido dismimufa a 0,09 mg/m3, se -
realizaban fluctuaciones pequefias de temperatura, iz
dicando que la concentrecién de H,S era insuficiente.

N o7 A

Desorita suftcientemente la naturaleza del
invento as{ como la menera de realiszarlo en la prée-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an=-
teriormente indicgdas son susceptibles a modificacig
nes de detalle en cuanto no alteren su principio fup
damental, Tembién se hace conster que el invento -
corresponde a une solicitud de patente presentada en
Inglaterra con fecha 5 julio de 1.963 bajo el nimero
26}23/63, acogiendose por tanto a los baneficios que

le conceden los convenios internacionales en vigor,
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siendo 1o que constituye la esencia del feferido in-
vento y por lo que se solicita Patente de Invencién
por 20 pfios en Espefia sobre "Procedimiento para tra-
tar una mezcla gaseosa"; caracterizéndose por lo sis
guliente:

12.- Procedimiento para trater una megola
gaseosa que contenge uno o més Sxidos de carbono, e
hidrdgeno, a fin de impedir las reacciones indesea-
das en una insialacidn en la que dicha mezcla de gas
entra en contacto, a la temperatura de formacidn de
cerbonilos, con uno o més metales susceptibles de -
formar carbonilos metélicos vol4tiles, y luego se =
halla a una temperatura de descomposicidn del car-

bonilo metdlico, caracterizado porque comprende el

‘afladir a dicha mezcla de gas, entes de formar contac

to con un depdeito metflico resultante de la descom=
posicidn de un carbonilo metdlico, unae cantidad de -
veneno de oatalizador suficlente para empobrecer el
efecto catalftico de dichos depdsitos metdlicos, pa-
ra una reaccidn indeseada.

28,~ Procedimiento segin ieivindicaci6n 1,
en el que el veneno del ocatalizador es un compuesto:
de agufre, en el que el azufre es divalente o se - _
transforme en divalente por reaccidn con otros compo
nentes de la mezola_gaseosa.

38.~ Procedimiento segin reivindicacién 2,
en el que la concentracién del compueato de azufre -~
corresponde, por moles, @ 0,1 ~ 1 miligramo de sul-
furo de hidrdgeno por metfo cdbico de gas.

48 .~ Procediniento. segin reivindiescién 3,
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en el gue la concentracién del compuesto de azufre =
celculada en forma de H,S es el orden de 0,1 a 0,3
miligramos por metro cébico de gas, calculada a una
temperatura de 02C y a una presién de 1 atmésfera -
absoluta.

58 .~ Procedimiento para {ratar una mezcle
gaseosa; tal y como queda substancialmente descrite

en la presente me
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