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"PROCEDIMIENTIO CATALITICO PARA LA OBTENCION
DE GAS DE CRACKING".

Tolbsitante:  BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT,
' entidad alemana, residente en: Imdwigshafen/Rhein,
Republica Federal Alemana.

Es conocida la reaccidn de hidrocarburos
saturados geseosos, tales como por ejemplo, metano,
etano, etc., con vapor de agua a temperaturas eleva-
das y en presencia de catalizadores, de la que resul-

5. ta una mezela gaseosa constituida esencialmente por
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hidrdgeno, éxido de carbono, amhidrido carbdnico y
metano. Por regla general, esta reaccidn se efectda
a ‘temperaturas superiores a 6002C y en presencia de
catalizadores a base de niquel, que conmtienen diferen
tes materiales soporte, por ejemplo, magnesia, alimi-
na, caeolin ¥, ademés, en muchos casos un aglubtinante
hidréulico para que el catalizador presente la resis-
tencia mecanica requerida. Como aglutinante hidrauli-
co se emplean generalmente los cementos comerciales,
por ejemplo, cemento de alumina o cemento Portland.

Se ha mostrado, sin embargo, que los cata-
lizadores acreditados en el cracking de hidrocarburos
gaseoso3, al utilizarse en el cracking de hidrocarburos
de punto de ebullicidn més elevado, por ejemplo, los
del intervalo de ebullicidn de las gasolinas, y espe-
cialmente en el caso de que éatos contengan compues-
tos no saturados, dan lugar a la formacidn de fuertes
depdsitos de carbono y tienden s memudo a desintegrar-
8¢, Lo cual lleva consigo la obstruccidn de los tubos
de reaccion y hace por lo tanto imprescindible la in-
terrupcion del funcionamiento de los aparatos, Si la
reaceidn se reeliza bajo presidn, resulte ain mas in-
tensa la formacion de los depdsitos de carbono, siendo
entonces la unice posibilidad para reducirla el empleo
del vapor de agua en excesos importantes, por ejemplo,
del orden de 6 hasta 7 moles de vapor de agua por Ato-
mo gramo de carbono, aungue esta medida no impide com-
pletamente la aparicion de los citados depdsitos. El
empleo del vapor de agua en excesos elevados disminuye

ademas la rentabilidad econdmica del procedimiento.



Encontrdse, sin embargo, que no apare-
cen los inconvenientes enumerados en el proceso de
obtencidn de gases cragueados con un poder calori-
fico inferior de hasta 5000 kcal/Nm3 como miximo,
5e preferentemente de hasta 4000 kcal/Nm3 como médxi—
mo, por descomposicidn catelitica a temperatura més
elevada y a presidén normal & més elevade, de hidro-
carburos con un ndmero de carbones comprendido entre
2y 15, con ayuda de vapor de agua, en presencie de
10. uno o varios catalizadores dispuestos en serie, man
tenfendose la temperatura en la primera zona cata-
1i{tica, le cual representa, por lo menos, la quinta
hasta las cuatro quintas partes, convenientemente
por lo menos las dos hasta tres quintas partes del
15, volumen de la capa catalitica total, entre unos
350 ¥ 550°C aproximadamente, y elevando la tempera
tura en la segunda zona catalitica a valores compren
didos entre 560 y 100000 aproximadamente, empledndo-
se en la primera zona catalitica un catalizador que
20, contiene aproximadamente 35 hasta 55 % en peso, de
niquel y/o cobalto y en la segunde zona catalitica
un catalizador de niquel.
El buen éxito del procedimiento de la pre-
sente invencidn depende esencialmente de que en la
25, primera zona catalitica, la temperaturs no excede
los 55000, eg decir que ascienda, por ejemplo, & unos
45000, y de que solo en el transcurso ulterior de la
reaceidn se alcance la temperatura de craqueo, propia
mente dicha,
30, Le temperatura a la que ha de mantenerse la
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zona cabtalitica ulbterior, depende del contenido dssea~
do de metanoc en el gag de cracking. Se opera preferen
temente a temperabturas comprendidas entre 600 y 9508,
ventajosamente entre 700 y 850¢C.

Aunque no hay incoveniente en efectuar lg
reaccidn bajo presién norma;, se aplican preferentemen
te presiones elevadas, comprendidas, por ejemplc, en-
tre wnas 5 y 100 stmésferas, espescialmente entre unas
10 y 70 atmdsferas y ventajosamente entre 20 y 60 ab-
mésferas.

Entre las primeras mgterias spropiladas para
el procedimiento conforme & la presente invencidn, fi-
guran por ejemplo, los hidrocarburos pobres en azufre
del intervalo de ebullicidn de las gasolinas, es decir,
cuelquier fracecién que hierve a una temperatura compren
dida entre unos 30 y 2002C eproximadamente, siendo ade
nés indicadas las mezclas de hidrocarburos con un nime
ro de carbonos de 2, 3, 4 y 5, y entre ellas también

las que contienen hidrocarburos ne saturados, por eje_u_l

plo, etileno, propileno y butilenos.

Un ventaja perticular de procedimiento de la
presente invencidén reside en que no exige, sinoc un l1li-
g2erc exceso de vapor de agua, gracias a lo cual este
método resulte muy econduico. Por regla éeneral, bas~
ta emplear aproximadamente 1,5 mol de vapor de agus
por cada Atomo gramo de carbono, y eso tambibn en el
caso de craquear gasolinas bajo presién, sin que exis-
ta el riesgo de una contaminacidn de la capa cataliti-
ca por el negro de humo. En algunos casos, sobre todo

cuando se opere bajo presiones del orden de unas 40
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-hagte 100 atmésferas, puede resultar ventajoso ele

var la relacidn de vapor de agua/gasolina hasta 3
moles de vapor de agua por cade d&tomo gramo de
carbono.

Bl procedimiento de la presente inven-
cibn, puede realizarse en presencia de una cape ca-
talitica constituide en su totalidad por el mismo
tipo de catalizador, siendo sin embargo, en muchos
casos preferible utilizar varios catalizadores dis-
tintos montados en serie. En la zona mentenida a tem
peraturas mds bajas (intervalo de entre umos 350 y
550°C aproximadamente), se¢ emplean catalizadores con
un contenido total en niguel y/o cobalto del 35 al
55 % en peso y cuya superficie interior sea superior
a 15 mz/g, egtando esta comprendida preferentemente
entre 15 y 150 mz/g. En la mayoria de los casos se
han obtenido mejores resultados con el niguel que con
el cobalto. Entre log materiales soporte apropiados
figuren la aldmina, la magnesia, el bibxido de cireco
nlo, el bidxido de titanio, los silicatos, por ejem=-
plo, el caolin, a los que conviene afiadir wn aglutinan
te hidrdulico adecuado, por ejemplo, cemento de alumi
na o aluminato cdlecico, habiéndose acreditado particu
larmente toda clase de silicatos de magnesio.

Para la zona en la que se opera a tempera
turas mds elevadas (intervalos de entre unos 560 y
1000°¢ aproximadamente), se elige un catalizador a ba
se de niquel, pudiéndose tratar del mismo tipo de cata

lizedos ya utilizado en la zona de las temperaturas mds
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bajas, en cuyo caso el contenido en niquel debe estar

comprendido entre el 35 y el 55% en peso, resulta ven

tajoso utilizor en esta zona de altas temperaturas un

catalizador prdcticamente exento de silicatos y provis
5e to de un aglutinante hidrdulico.

En la zona de alta temperaturas se opera,
sin embargo, convenientemente en presencia de un ca-
talizador diferente del empleado en la zona de tempe

10, raturas mis bajas, en cuyo caso el contenido en niguel
deberd estar comprendido entre el 15 y 30 % en peso,
preferentemente entre el 15 y 25 % en peso. En 10 que
respecta al material soporte, son especialmente indi-
cados la altmina, la magnesia, el bidxido de ecirconio,

15. a2 los que se afiaden eventualmente aglutinantes hidrég
licos, tales como cementos de alumina y aluminatos
cdlcicos, Este catalizador puede contener ademds de—
terminadas proporciones de dlecalis afiadidos, siendo,
sin embargo, preciso que éste exento de silicatos o

20, al menos los contenga sélo en porciones ninimas. Le
superficie interior del catalizador estd conveniente-
mente comprendida entre 6 y 30 mz/g, preferentemente
entre 10 y 20 mz/g. Conviegne emplear en la zona de al
tas temperaturas un catalizador calcinado constituido

25, por un 15 hasta 25 % en peso de niquel, dxido de magne
sio y 6xido de aluminio, elevdndose la relacidén en
peso de 6xido de magnesio a éxido de aluminio a 1/7
hasta 7.

En ciertos casos ha resultado ventajoso in

30. tercalar, entre el catalizador de la zona de bhajas
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temperaturas y el de la zona de altas btenperaturas,

un catalizador cuyo contsenide en niquel es inferdior

al 10 % y comprendido convenientemente entre ol 3 y el
5 % aproximadamente, y que estd exento 6 por lo menos
cagl exento de silicatos. Ios catalizadores indicados
en este respecto contisnen un sglutinante hidréulico,
por ejemplo, =luminato cfélcicos

La capa cgballtica total puede cargarse ocon
una cantidad comprendide, por ejemplo, entre 0,2 kg ¥y
2 kg de gasolina por litro de catalizador y hora.

In el siguiente ejeuplo se explicard mis en
detalle el procedimiento de la presente invencién.

En un tubo de reaccidn se disponen los cats
lizadores de manara que a la entrada del reactor se
encuentran 146 cm3 de un catalizador con un 40 % en
peso de niquel y una superficie interior del 19 mz/g,
geguido de 32 on3 ds un catalizador pobre en siliecato,
que contiene sélo un 4 % en peso de niguel y, como aglu
tinante hidrfulico, un aluminato céleico. A continue~
cidn se introducen 102 cm3d de un catalizador calcine-
do constituido por un 25,5 % en peso de éxido de niquel,
un 54,5 % en peso de dxido de magnesio y wn 20 % en peso
de dxido de aluminio. Tste catalizador presenta una
superficie interior de 10 mz/g,

Daspubs de su reduccidn, se hace pasar sobre
esta conbinacidén de catalizadores una mezcla de vapo-
res formade por 140 g/h de bencina ligere desulfurada
(densidad: 0,7 g/end) y 230 #/h de agua, menteniéndose

la temperatura a lo large de lz capa entera del prime-
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ro de estos catalizadores, a la enbrads del resctor,
a 45020, mientras que a lo largo de le capa de los dos
catalizadores siguientes se lleva la temperatura a 80028.

La cantidad ds agua empleadsa asciende 21,58 mol
por &tomo gramc de carbono. |

Ta reaccidén se efectiia a una presidn de
20 kg/om®.

La combinacidén descrita de catalizadores no
pierde su elevada actividad catalitica. Ia reaccidn
transcurre sin perturvaciones, gracizgs a la ausencia de
depdsitos de carbono y a que el catalizador no experi-
menta degintegracidn algune. ElL rendimiento medio es
de 570 N1/hora de gas craqueado seco cuye composicidn

es8 la siguients: ,
10,8 % de metanc

60,2 % de hidrégzeno

18,3 % de 6xido de carbono
10,7 % de anhidrido carbdénico.
N O 7T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de deballe en cuanto no slteren su principic fundamen-~
tal, siendo lo que constiltuye la esencia del referido
invento y por lo que sSe solicita Patente de Introduc~
¢ién, por 10 aflos en Bspafia: WPROCEDINMIENTO CATALITICO
PARA LA OBRENCION DE GAS DE CRACKING"; caracterizéndo-
se por lo siguiente:

18.~ Procedimiento catalitico para la obten
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cibn de gas de cracking con un poder calorifico in-
ferior hasta 5000 kcal/Nm3
mente hasta 4000 kcal/Nm3
sicidn catalitice de hidrocarburos que contienen de

como mdximo, preferente-

como méximo, por descompo

2 a 15 dtomos de carbono empleando vapor de agua &
temperaturs elevada y con presién normal 6 elevada,
caracterizado porgue la transformacidn se realiza en
presencia de uno 6 varios catalizadores puestos en
serie menteniendose la temperatura entre unos 350o Yy
550°C en le primera zone del catalizador que en cuan
to al volumen suponga al menos una quinta hasta cua-
tro quintas partes de la capa total, convenientemente
al menos de dos a tres quintas partes, aumentando lue
g0 en lg segunda zona hasta une temperatura del orden
de los 560 hasta unos 1000°¢ empledndose en la prime-
ra zona un catalizador que contenga aproximadamente
un 35 hasta 50% del peso en niguel y/o cobalto y en la
segunda zona un catalizador de miquel.

2.— "Procedimiento céfalitico para la obten—

ag;ing", tal gffomo queda substancialmen
1

cidn de gas er
te descrito géM presente M¢moria,
Esta emofii constd de nueve hojas escritas

a mdquina por én
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