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"Me joras introducidas en el objeto de la pa-
tente principal n® 290.972, concedida el 21 de octu—
bre de 1963, por: " Procedimiento conbtinuo para re-
formar, mediante vapor, hidrocarburos liquidos o ga-
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Fodleifants: TUPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIAITED, entided ingle-
sa, residente en Imperial Chemical Houge, Millbank,

Londres, Inglaterra.

Egte invento se refiere a un procedimiento
continuo para reformar, mediante vapor, hidrocarbu-
ros -para proporcionar una mezcla gaseosa rica en me-
tano, y es una mejora o modificacidén de la Patente

e principal m® 290,972 concedida el 21 de octubre de
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1963 a los mismos solicitantes. La reivindicacibn 1%
de la Patente citada, se refiere a un "Procedimiento
continuo para reformar, mediante vapor, hidrocarburos
liquidos o gascosos que contengan por lo menos dos 4~
tomog de carbono en la moléeula, y de un punto ds e-
bullicidn inferior a 3502C, en una primera etapa de
reforua sobre un catalizador de reforma mediante va-
por, a una temperatura de 6500C por lo menos, utili-
zando una velocidad espacial de, como minimo, 0,5 vo~
lémen/volfmen/hora ¥y luego en una segunds etapa de re—
forma, sobre un catalizador a una presién de 7,03 kg/
em? como mfnimo, y una temperatura del orden de 450 a
7502¢C, en condiciones elegidas de relacidn de vapor,
temperatura y presibn, teniendo en cuenta otras varie-
bles tales como dimensiones de la instalgcién ¥y veloci
dad esgpacial, de tal modo que el conteniéo de equiva~
lente de metano del producto gaseoso sea por 1o menog
del 20% en‘volﬁmen;Alas velocidades egpaciales de las
etapas primera y segunda Ge reforma y las’dimensiones
del reformador secundario, son tales que o1 hidrocar- )
buro (no metano) que entrz en dicho reformador, ge re-
forma en éste en la proporcibn de por lo menos el 95%
en voldmen del hidrocarburo totel introducido. Lag rei~
vindicacidn 38 de la Patente indicada, espscifica que
ge afiade mis hidrocarburo a los gases introducidos en
el reformador secundario. La reivindicacién 38, depen-
de de la 18,

Salvo indicacidn en contrario, las temperaty-
rag indicadas pars cada etapa, son las del gas que de

ella sale.
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uientando la proporcidn

Se ha comprobad
de hidrocarburog introducidas en el reformador secunda-
rio, y utilizando correspondientemente mis wvapor en
dicho reformador, se obtiene un proceso con un balan-
ce térmico especialmente favorable y susceptible de
un grado elevado de produccidn de gas, mediante apa~
ratos sencillos. £n el procedimiento modificado ¥
perfeccionado, puede ser conveniente hacer trabajar
el reformador primerio & una temperatura superior a
la de la Patente mencionada.

De acuerdo con este invento, se proporciona,
como mejora o modificecidén del procedimiento segin la
Reivindicacién 38 de la repetida Patente, un procedi-
miento continuo para reformar, mediante wvapor, hidro-
carburos liquidos o0 gaseosos, con dos &tomos de carbo-
no, por lo menosg, en la molécula, en el gue el nuevo
hidrocarburo introducido en el reformedor gecundario
congtituye, como mfnimo, el 30% por 4tomo de carbono
del hidrocarburo total utilizado en el procedimiento;
la temperatura en la fase secundaria de reforma es del
orden de 450 a 8002C y el contenido de equivalente de
metano del gas producto, es de 10% o més.

El contenido de equivalente de metano del gas
producto es, con preferencia, del 20% como minimo.

Con objeto de proporcionar la relacibn de va~
por precige para tratar el hidrocarburo introducido
en la segunds etapa de reformas, puede inyectarse va-
por entre los reformadores primario y secundario, o
bien el reformador primario puede hacerse funcionar

a ung relacidén elevada de vapor, por ejemplo 7 o supe-
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riory, a fin de que exista vapor suficiente disponible
para reaccionar con el hidrocarburo afiadido. La rela-
cidn total de vapor es sin embargo tal que se ajuste
g lo indicado en la Patente principal.
Conpeferencia, el hidrocarburo introducido en
el reformador secundario, constituye del 40 al 80%
del total ubtilizado en el procedimiento. Utilizando
las proporciones de hidrocarburo de acuerdo con los
indicados
1fmitey), el calor extra necesario se aflade al proce-
dimiento haciendo funcionar el reformador primario
a una temperatura o con una relacidén de vapor, o con
ambas, superiores (en comparacién con el procedimien~
to de la Patente principal) y/o afiadiendo vapor sufi-~
cientemsnte caliente, entre las etapes primaria y se-
cunderia. Con preferencis, las temperatpras del re~-
formador primario son del orden de 680 a 8208C y las
de la reforma secundaria, del brden de 500 a T500C,
egpeclaluente, de 600 a T502C.

Aparte de las diferencias espec;ficadas en
lag condiciones del proceso y de cualquier modifica~
cibn congsiguiente en la relacibn del vapor y la tem-
peratura en el reformedor primario y del mondxido de
carbono en el gas producto, lag condiciones preferi-
das de gplicacién del procedimiento, a saber, pre-
gibén, grado de la conversidn del hidrocarburo, velo-
cidad espacial, naturalezg del cataligzador y naturas-
leza del hiﬂrocarburo de partida, son las descritas
en la Pateﬁte principal. En especial, es convenien-
te utilizar en el reformador secundario, un catali-

zador de niguel con un contenido elevado de este me-
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tal, por ejemplo, %5 35%, como se describe en di-
cha Patente, para hacer posibles velocidades espa-
ciales guficientemente elevadas. Egte invento se a-
clara por los Ejemplos siguientes.
EJHPLO 1 -~ Un destilado vaporizado de destilacién
directa de peirbéleo, de punto de ebulli~
cibn del brden de 30eC a 1702C, précticamente exento
de olefinas y de acetileno, tenfa un contenido de a~
gufre inferior g 5 partes por millén, y por lo menos
el 50% del mismo destilaba por debajo de 1302C. Se
hizo pasar a razén de 23 litros/hora, con vapor a ra-
z6n de 61 litros/hora sobre un catalizador niquel-
magnesia-caolin-cemento aluminoso, en forma de anillo,
que contenfa 17% de Ni (al estado de Ni0) y obtenido
como se describe en la Solicitud pendiente de resolu-
cibn, ne 18,187/62. Las condiciones del proceso en

este primera etapa de reforma, fueron las sigrlsntess

Temperatura (gas de salida 75080
Pregsibn 28,122 kg/cm?
Relacibn de vapor 3

A la corriente de gas de esta primera etapa de
roforma, se le afiadieron 20 litros/hora, mds, del mis-
mo destilado de petrdleo (formando un total de 43 li-
tros/hora introducidos en el proceso) yhiros 15 li-
tros/hora de vepor (formando un total de 76 litros/ho
ra, 0 sea, una relacidn total de vapor de 2 ). El va~
por y el degtilado extra se calentaron ambos a 400:C,
La mezecla resultante se higo pasar luego al interior
de un convertidor secundario de reforma (metanizacidn)

que contenfa una carga de un catalizador nodulizado
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(9,4 mm dewhlémetro,’3,o nm de longltud) de la misma

composicibn del usado en el reformador primerio. La
temperatura de salida del reformador secundario era
de 6882C. El contenido de metano del gas producido
por el reformador secundario, era de 28 a 32%, ¥y su
contenidg de monéxido de carbono, era de 6%, ambos
gsobre la bagse de gas seco; después de hacer pasar es-
te gas a travéds de una etapa de eliminacidn del monéxi
do de carbono, seguida por una etapa de separacidn del
diéxido de carbono, la potencia calorifica del gas pro
ducto era de 4158 calorfas por m3. E1 porcentaje de
producto de partids sin convertir, era inferior a 0,2%.
En este ensayo, no se afiadib calor al reforma—
dor secundario, ni se extrajo de é1l. La velocidad es-
pacil horaria del liquido a que se aplic§ el pro-cedi-
miento, (en el reformador secundario 0,4'litros de hi-
drocarburo liquido siadido, formando un total de 0,86
litros por litro de catalizador, por hora) representa
un rendimisnto total wtilmente elevado, para el tamalio
de la instalacidn empleada. (La velocidad espacial en
el primér reformador era considerablemente més elevada
que en el segundo, pero no se especifica en este caso
porgue el reformador primario trabajaba muy por deba-

jo de su capacidad).

EJHIPLO 2 ~ Se repitid el procedimiento del Ejemplo 1,

pero con relaciones totales de vapor en
engayos sucesivos, de 1,8, 1,6 y 1,5 respectivamente.
Se observd que a estas relaciones de vapor, la reac-
cién del reformador secundario ers finalmente exotér—

mica, dando por resultado un aumento de temperaturs
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desde la entrada a la sslide del convertidor; asi a

una relacidn total de vepor de 1,8, la temperatura

de entrada en el reformedor secunderio era de 65020

y la de galida de 6908C, No se formeba carbén sobre
5 el catalizador.

EJEMPLO 3 - Procedimiento utilizendo un catalizador

de elevado contenido de niguel en la se-

gunda etqgg de reforma.

Se repitid el procedimiento del Eaemplo 1, en
10. esencia, excepto el uso, en el reformador secundario
© de un catalizador que contenfa 32% de niguel (al es-
tado de Nio) pero, por lo demds, de composicidn igual
al catalizador usado en el Ejemplo 1. Se obgervé la
posibilidaed de aumentar la velocidad espacial en el
15. K reformador secundario a 3,2 litros de hidrocarburo
de partida liquido aﬁadidﬁ, por litro de cataligador
por hora, sin incurrir en la conversidén incompleta de
hidrocarburo liguido.

Las condiciones tipicas de trabajo y los resul

20. tados, fueron como sigues
Temperatura: Cape primaria, salida 75090
Cepa secundaria o 6692C
Pregibn " primaria " 29,53 kg/cn?
Relacibn de vapor: Total 1y
primaria 246
Digtribucién destilado: = ™ 55 '%
gecundaria 45 %
Distribucibn vapor primaris 81,5%
gsecundaria 18,5%
Composicidn gas producto Cg4 33,2%
. ’
H2 40,1
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Egta megela de gas, POr DAaso a travéds de Ui
eliminacién parcial de monéxido de carbono y ung se-

paracién parcisl de bidxido de carbono, era fécilmen-

¥

te convertible a una potencia calorifica de 4536 calo-
rias por n3. Ho se a%gégg/final alguno ni tampoco se
retiraba, en el reformador secundario.
HOoT 4

Descritsa suficientemente la natursleza del ine
vento, as{ como la manera de realizarlo en la précti-~
ca, debe hacsrge constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas, son suscepbtibles de modificacio~
nes de detalle, en cuan~-to no alteren su principio
fundamental. También se hece congtar que el inmvento
ge refiere a un ler Certificado de Adicién presenta-
do en Inglaterra con fecha 20 de diciembre de 1963,
acogiéndoge por lo tanto a los beneficiog que conce-—
den los Convenios Internacionales en vigor, siendo
1o que constituye la esencia del referido invento y
por 1o que se solicita 1er Certificado de Adiciébn
en Espafia sobre YMEJORAS INTRODUCIDAS LN 'EL OBJETO
Dsu LA PATENTE PRINCIPAL MR 290.972, CONCEDIDA EL 21
D& OCTUBRE DE 1963, POR: "PROCLDLMIENTO CONTIINUO PARA
RoFORMAR, MEDIANTE VAPOR, HLDROCARBUROS LIQUIDOS O GA~-
S£080S*; caracterizéndose por lo siguientes

18 .,-4ejoras introducidas en el objeto de 1la
Patente Frincipal iR, 290.972 concedida el 21 de oc-
tubre de 1963, pors "Procedimiento continuo para re-
formar, mediante vapor, hidrocarburos liquidos o ga-
seosos", caracterizadas porque el nuevo hidrocarburo

introducido en el reformador secundario, constituye
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como mfnimo el 30% por dtomos de carbono del hidro-

carburo tobtal introducido en el procedimiento, 1la
temperatura en la etapa de reforma secundaria es dsl
orden de 4500C g 8002C, y el equivalente de metano
contenido en el gas producido eg de TO% 0 superior.

ng - liejoras segin reivindicacibn 1, en 1las
gue el contenido de equivalente de metano del gas
obtenido es del 20% como minimo.

32,~ Ko joras seglin reivindicacibn 1 o 2, en
las que el vapor se inyecta entre el reformedor pri-
mario y el secundario.

42 .~ lejoras segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, en las que el hidrocarburo intro
ducido en el reformador secundasrio constituye del 40%
al 80% del hidrocarburo total que figura en el proce~
dimiento.

52,- Mejoras segln cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, en lag que la temperatura del rg
formador es del orden de 680 a 8202C, |

68 .~ Mejoraé segin cualquiera de las reivindi- .
caciones anteriores, en las que la temperatura del re-
formador secundario es del orden de 500 a T50R¢, espe-
cialmente de 600 a T7502C.

T8 .~ Mejoras segin cualquiera de las reivindi-
caciones anteriores, en las que el catalizador del
reformador secundario, tiene un contenido de niquel
del orden de 25 a 35%.

88 .~ "iejoras introducidas en el objeto de la
patente principal n® 290.972, concedida el 21 de oc-

tubre de 1963, por: "Procedimiento continuo parae
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reformar, mediante vapor, hidrocarburos liquidos o

gageosos", tal y como quede sustanciaslmente descri-
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