Mod. 113

@C/a/a"oi{an/e:

PATENTE DE. INVENCION

@/%/lezm m@edc/w/iﬁwz

40%6’.‘

¥Procedimiento y aparato para hacer reaccio-
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Este invento se refiere a un procedimiento
para la transformacidén de hidrocarburos, en el que
un hidrocarburo de partida se hace reaccionar catg
1fticamente con una mezcla de uno o0 més éxidos de

carbono, hidrégeno y vapor, y proporciona una mejgo
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ra por la cual la formacidén de sub-producto carbonoso
ge disminuye o impide, y e un aparato en el ques pwde
reglizarse satisfactoriamente el procedimiento perfec-
cionado.

De acuerdo con este invento se proporeions un pTo
cedimjento para hacer reaccionar catalitiocamente un drg
carburo de pariida con una mezcla geseosa de uno O mis
éxidos de carbono, hidrégeno y vapor a temperatura eleva
d=, para obtersr un gas que contengs metano, en el que el
hidrocarburo de partida se inyecta en una mezcla gaseosa,
se mezcla con ella, y la mezcla total se poms en contacto
con el catalizador, caracterizado por que el tiempo medio
que transcurre eatre la inyeccién del hidrocarburo de per
tida y su contacto con el catalizador, es suficientements
corto para qus, antes de llegar al catalizador, se orequi
oo o pirolice a presidn, menos del 204 del hidrocarburc.

El procedimiento a que este invento se refiere,es
easpecialmente aplicable para la produccibén de gases com~
bustibles de contenido de metano apreciable (por ejem~
plo superior al 10 % y especialmente superior al 25 %,
gobre 1& base ds "gas saco") como 88 describe en la So-
licitud pendiente n? 50,630/63 y en la Memoria de la Pa~
tente m 1,032,753, de loa mismos aolicitantes. En el
procedimiento a continuacién descrito, se prepara en
ung primera etapa (transformacién primerie) un gae que
contengae hidrégeno, vapor, 6xidos de carbonc y metano,
haciendo reasccionar vapor con un hidrocarburo liquido o
£88a080 que contanga por 1o menoa 2 4tomos de ocarbono
en la moldoula, y un punto de ebullicién, a la presién

atmosfdrica, de hasta 350°c, & una temperatura de reac-
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cién de, como mfrimo, 650°C, por ejemplo 680 a 820°¢,
A la mezcla gaseosa asf producida se le afiade mds i dro
carburo, con preferencia hesta un 30 % de la introduce
cién total, y le mezcle total se hace pasar sobre un
catalizador & una temperatura del orden de 450 g 800°G,
especislmente 600 a 750°C. La presién, como mfnimo, es
de 7 kg/om?, con preferencia, de 17,50 a 42 kg/om?.

El tiempo transcurrido, anteriormente citado,
que a continuscién se denominard "tiempo de mezcla®, as,
con preferencia inferior a 0,2 segundo® y pusde ser ne-
nor todavia, por ejemplo de 0,04 a 0,1 segundo pero no
68 recomsndable exponerse & las dificultades de trabajo
de tiempos de mezcla inferiores s 0,02 segundo sproxims
daments.

S comprenderd que lu composicidén de la mezcla
gaseosa total afectard el efecto térmico total de las
rescclomes que 86 realicen en ella sobre el catalizador;
asl, con adiciomes relativamente pequefiag de hidrocarbu-
ro da partidas, el calor de "metanizacién® de los Sxidos
de carbono e hidrégeno, no se utilizerd dsl todo en 1la
reaccidén hidrocarburo=vaper, y aparecerd como un aumen—
to de temperstura, perc con adiciomes suficientemente
grandes de hidrocarburo y posiblemente tambidn de més
vepor, el calor necesario para la reaceién hidrocarburo-
~vapor gerd supsrior al que puede proporcionsr la reac-
cién de metenizacidn, y por tanto se tomsrd del calor
sonsible de la mezcla, d8 tal modo que @e producird un
descenso de ‘temperatura. S prefiere qus la mezcls ses
tal quwe mantengas la temperstura del gas que gbandons el
catalizador, superior a 600°C,
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Como resultado de la brevedad del tiempo antea

de que el hidroecarburo y la mezcla gaseoss lleguen ai
catalizador, no solamente no existe una descomposicifdn
{4drmica practicamsnte no-homogenea del hidrocarburo y
formeei 6n consiguiente de carbono, &i no que, ademés,
la temperatura de la mezcls total que pensira en el cg
talizador se mantierne en su nivel deseado. Con un tien
po superior, por eser endotermica la descomposicidén tér-
mica, habrfa disminuido la temperaturs y posiblemenve
hebrie aumentado el peligro de formacién de carbono en
el catalizador.

E1l proceso resulta especislmente aplicable a los
hidrocarburca de¢ partida de punto de ebullicidén supe-
rior & 3006, por s jemplo haste 35000, Yy en especial del
orden de 30-220°C, Otros hidrocarburos de pertida, tal
como "gas de petrolec licumdo" (especialmente propano
¥ buteno) y gesea ds refineriss, son tambidn de uso po-
gible.

Egte irnwento proporcions tambidn un sparato, para
la dplicacibtn del procedimiento, constituldo por un re-
cipiente de reaccidén que contiens unas o més capas o le~
chos de catalizedor y estd provisgto de medios de entra-
da pa:r'??:]]gaseosa, hidrocarburo de partida uw opclonsle
mente, mayor cantidad de vepor, caracterizado por que el
paso de la mezcle gasaosa total entre el punto de inyec-
eién del hidrocarburo de partida y el lecho o capa de ca

- talizador, se resliza a través de pasos estrechos en grg

do suficients para producir practicamente lz mezcla ho-

mogensaa del hidrocarburo y de la mezcle gaseosa, como

~resultado de la turbulencia a la velocldad de cireulge-
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Con prefersncia, la ‘turbulanci:m se aumenta inyec
tando un compormenie de la mezcla gsseoss total, con un
éngulo pronunciado, (por ejemplo un éngulo recto) con
respacto a la direccidn de clirculacidn del otro compo-
nente o compormentes de la mezcla, Por eate medio, 1o
pasos de mezcla pueden ger mds cortos o en menor nfmero,
o las doa cosas & la vez, simplificandose asl la cons-
truced én del aparato.

Los pasos estrechos pusden sar regularea (per ejem
plo mediante una disposicién de tubos paralelos) o al
azar (por ejemplo por medio de l1a empaguetadura en anillo
ds la zona de mezecla) o més preferentemente, una combina-
cién de lom dos tipoe; asf, este invento incluye aparatos
susceptibles de mentener la empaquetadurs de enillo nece-
serias para completar lsa mezcle hasta el grado deseado
de homogeneidad. Si se emplea uns disposiocién ds tubos
paralelos, el nfmsro y los didmetros de los mismos han de
gser tal qua no ge precise una velocided demasiado grande
del gas; de 1o conirario el lecho apisonsde o l= capa
da catalizador puede desplazarse. Si se emples uns emps~-
quetadura en anillo, los anillos pueden tensr, ventajosg
mente alguna actividad catalftica; sin embargo, en el
proceso de este imvento es corrientemente conveniente
que la mayorfe del lecho de catalizador se encuentre en
forma de pequefios nédulos para hacer méxime la superfi-
cie activa del catalizador.

Las formas preferidas del aparato de acuerdo con
este invento, o para ussrse en el proceeo del mismo, 86

represaents en las figuras 1y 3 en corte verticsl, y en
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de las figuras 1 y 3, respectivamente.

El recipiente de reaccién representado en las
figuras 1y 2, tiene paredea 10 de acero, y pasos de
entrada 12; tanbto les paredes como loa pasos de entra-
da, estdn revestidos con uns cepa 14 de hormigén refrag
tario de espesor conveniente. Las parsdes 10 del reci-
piente estdn rodeadas por un revestimiento acucso 16 qua
sirve peras mantensr frias las paredes citades, de tal mg
do qus mantengan el revestimiento 14 de hormigén somati-
do & comprensién. Las pesos de entrada 12 se dirigen sl
distribuidor que consiste en unz caja plans cilfndrice
cwya cubierta superior es la placa tubular 18 perforads
en 20, (Toda la plasca tubular esta perforada, pero en la
fig. 2 solo se representan 4 perforaciomes). La cajs tie
ns tembién vdstagos de entrada 22 qus conducen desde un
cabezal 24 y terminan coaxislmente immediatamente en la
entrada del extremo interno dea los védstagos de salida
26 é:w ratroceden desde aberturas 20, Cada védstago de
galide tiens una restriccidén 28. La caja no tiens més
8alidas que por medio de los espacios anulares entre los
védatagoa de entrada y de salida 22 y 26. El cabezal 24
tiens una entrada 30 y ss encuentra térmicamente sisla-
do, por una empaquetadura 32 de lanz mineral comprimids.

En funcionamiento, el espacio superior da la ca-
Ja e llena con piezes moldesdas de catalizsdor; la par
te divargente del recipiente se llena con anillos cata-
lizedores de, por ojemplo, 15-18 mm de didmetro, 12-18
mn de longitud, y 6-8 mm de didmetro del oriiicto, para

proporcionar una reducide caida de presidén, y la parte
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superior a ésta, con nédulos pequedios (por ejemplo 3-12
mm de longitud y didmetro, especialmente alrededor de
5-6 mn). A través de los pasos de entrada 12, se intro-
duce en la caja una primera mezcle de ges pare la brans
formacidn, que contiene 6xidos de ocarbono, hidrégeno,
metano y vapor, & 750°c, qua sale por los véatagps de
galida 26. Al migmo tiempo, =e introduce una mezcle de
vapor de nafta y vepor, a 400°C en el cabezal 24, dol
quwe sale por los védstagos de entrada 22. La velocidad
de la mezcla de gas que pesa & travds de log védstagos
de salide 26, es suficiente para asegurar qus la mezcla
s8aliente es practicamente homogénea. E1l tiempo medio que
tarda la mezcla en atravesar los védstagos de salida, pa-

ra lag condliciones del ejemplo, es el siguiente:

! Véstego ! i
| Longitud | Didmet | Tomo i
0. o ‘
: e i b i segund o8 {
! ] ] !
i 508 i 44,45 i 0,14 |
25 ! 50,80 ! 0,72 |
! ! 6 ! 0,06 |
| 254 i 39,69 | ) !

¥ - Eran védstegos de seccién cumdrade de 50,80 mm de
lado.

El recipiente de reaccli6n representado en las fji
guras 3y 4, es d¢ le miasms conetruccidén general pero se
halla dotado de un sistema de mezcla distinto. Los pasos
principales de entrada 12, estdn preparados con lumbre-

ras 34 diEwetralmenie aslineades, también revestidas de
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hormigén que conducen gl interior de los eapmciom 36
alrededor de parte de la periferia del cilindro perfo-
rado 38. La superficie del cilindro situmda inmedista~-
nente frente a los pasos de entrada 12, no esta pexLfo-
rada.

En funcionmmiento, de este recipisnte de resac-
c¢ién, el cilindro, la perte cémica de dicho recipien~
te situada por encima del cilindro, y el espacio mudr-
t0 40 de la parte inferior, se llenan con anillos ds
catalizador. La parte superior & la parte cénica del
recipiente eata lleno de nédulos pequefios. El gas pri-
mario de transformacién a 750°C, que contiens 6xidos
de ocarbono, hidrégeno, metano y vspor, se introducse a
través de los pasos de entrade 12, y la mezcla de va-
por de nafta y vapor, 86 inyecta & través de las lum~
breras 34. La mezcla es practicamente homogénea en el
mamento en qus penetra en 6l eéspacio alrededor del ci-
lindro perforado. El tiempo transcurrido entre la in-
Yeceién del hidrocarburo y el vapor y el contacto dsl
catalizador con la mezcla, es de 0,06 segundos, para
las condiciomes sigulientes, cldsiocas para un recipiente
utilizado en la preparacidén de ges de poblacién, nor-
mal, 4@ 500 B.Th. U,

Preesién 27,65 kg/om?
Velocidad de corriente del gas

primerio de_ tranaformacién a

27,65 kg/om? 1,9 m3/hors
Didmetro de cada wno de los pasos

de entrads 12 133,35 mm

Velocidad de corriente ds la mez~-
ole nafta vepor a 27,65 kg/em? 2,1  m3/hora
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Didmetro de ocmda uns de las8 4 to-

beras 34 2454 om
Longitud del paso de euntrada 12,
despuds de las lumbreras 34 482,60 mm

En una forma digtinta de los recipientes de
reacceldn, geglin las figuras 3 y 4, la entrada de gas
estd en la parte superior. Esto resulte especialmente
conveniente ya que permite el exdmen del dispositivo
de mezcle sin separar gran parte del catalizador. Si
dste me contrae durante el uso, el catalizador primi-
tivemente no usado del espacio 40, puede desplazarae
hacie abajo, para mantensr lleno el easpacio del ocmta~
lizadox principal.

EJENPIO ~ Un gas primario para su transformacién, de

1a composicidn centesimal siguiente, en vo-
lémen: 16,3 de COp; 9,4 de CO; 59,2 de Ho y 15,1 de
GH“ 8e obtuvo haciendo reaccionar un destilado de pe-
tréleo de destilacidn directe vaporizedo y prdcticamen
te sin azufre, hirviendo o temperaturas de 30-170°C,
con vapor (relacién de vapor 3,0 milésimas de vapor
por #tomo de cerbono) & una presién de 28 kg/cm? en un
horno de tubo exteriormente oalggntado. El cetalizador
era un catalizador de niqual (17 % peso/peso)-megnesia-~
~c80lin aluminogo-cemento-potasa en forma de anillos
como 8¢ describe en la Memoria de ls Patente Britédnica
n? 1,003,702, La temperaturs del gas el salir del hor-
no era da 750°C, En este gas se inyectd més vapor deg-
tilado (87 % del introducido con el material de trans-
formaci 6n primario) y vapor (24,6 % del introducide con
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el material de transformscién primerio), ambos previa=
mente calentados a 400°C. La mezcla resultante (tempe-~
ratura 640°C) se hizo pasar sobre un catalizedor nodue-
lar del mismo tipo, pero awe contenfa 32,5 % de nlquwel.
5. Sobre este catalizador, loa éxidos de carbono reaccio-
naron exotérmicamenie con hidrégeno para proporcionar
metano, y el destilado afiadido reaccioné endotermica-
mante con el vapor, para proporcionar carbén y 6xicos
@ hidrdégeno; las dos reacciomes eran précticamente igus
10, les an efecto t€rmico. La temperatura de salids era de
688°0, ¥y 6l gas producto tenfa la composicidn volumdtri
ca centesimal siguiente: 16,5 de COy; 8,4 de CO; 42,5
de Hy ¥y 32,6 de CHy.
Cuando el punto de inyaccidén del destilado esta
B ba 1,372 m, antes del lecho ds catalizador nodular, se
observabe que se formaba ocarbén lentemente sobre el ca
talizador, de tal modo que despuds de 66 horas de fun~
¢ionamiento, fué preciso interrumpir el trabajo. Cuando
cualquiera de los dispositivos de distribucién del tipo
20, representado en los dibujos se utilizaba con un tiempo
de permsnencia de 0,2 segundos, se observabas que la tem
peratura del gas al llegar al catalizador, habfa descen
dido desde los 640°C iniciales s 620°C, que es inferior
al valor critice calculado para ls formacién de carbono
25. ¥ corresponde a la destilacién destructiva termina de
alrededor de 12 % del destilado introducido en esta etape,
Al utilizar wn sistema distribuidor modificado, en el
que el tlempo de permansncie era inferior, la temperatu~

ra del gas se reducs en menor proporcibén, como sigue:
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Tiempo de % de destilacién deg Descenso de
permanencis tructive térmica tenperatura °C
0,2 12 545
0% 9 11,6
0,1 6 T475
0,05 3 359

indicando que se realiza uns destilacién destructiva
térmica apreciablemente inferior.
-NOTA-

Dascrite suficientemente ls natursleze del in-
vento, asl como la mansra de realizarlo en la précti-
ca, debe hacerse comstar que lag disposicionea snte-
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones
de detelle en cuanto no alteren su principio fundamep-
tal. También se hace consiar que el invento correspon-
de 8 unag Solicitudes de Patentem presentadas en In-
&glaterra con fecha 28 de jumio de 1.966, que fué com-
pletada el 19 de mayo de 1967, bajo el nfmeroe 28974/66;
acogidndose por 1o tanto a los bemeficios qus concedan
los Convenios Internacionslee en vigor, siendo lo qus
constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solicita Patente da Invencién por 20 afios en
Egpafia, sobre: ¥PROCEDIMIENTO Y APARATO PARA HACER
REACCIONAR CATALITICAMENTE UN HIDROCARBURO"; caracteri
zéndose por lo siguiente:

1a.- Procediniento para hacer reaccionar catslf
ticemente un hidrocarburo alimentado con uns mezecls

gageoka de 1 6 més Gxidos de carbono, hidrégeno y vapor
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& temperatura elevade, para proporcionsr un gas que
contenga metano, y en 8l que el hidrocarburo de par-
tida sae inyecta en la mezcla gaseosa, &e mezcla inti-
mamente con ella, y la mezcla total se pome a contie
nuecibén en contacto con el catalizador, caracterizasds
porqus el tiempo medio que ‘ranscurre entrs ls inysc~
¢ién del hidrocarburo de partida y su contacto con el
catalizador, se acorta lo suficiente para que menos
del 20 % dsl hidrocarburo se cracrice térmicemente an
tes de llegar al catalizador.

28.- Procadimiento segtn reivindicacién 1, ca-
racterizado porque sl tiempo transcurrido es inferior
a8 0,2 segundos.

32~ Procedimiento segln reivindicaciomss 1 6 2,
ceracterizado porqus la temperatura del gas que sbando
na el catalizador es superior a 600°C.

43 .- Procedimiento segln cualquisre da las rei-
vindicacionss anteriores, caracterizado porquwe el hi-
drocarburo Vd.e partida hierve entre 30 y 220°¢,

58.,~ Aparsto para la realizacidn del procedimien
to de las reivindicaciomss 1 a 4, compuesto de un reci~-
piente ds reaccién, que contierns una o més capas de catg
lizedor, yfque se equipa con medios ds entrada para mez-
clas gaseomas, hidrocarburo de partide y, opcionzlmente,
nwvo vepor, caracterizado porqus el paso de la mezcla
gaseosa total entre el punito de inyeccidén dsl hidrocar-
buro de partida y la capa de catalizador, se realize a
travds de pasos suficientemente estrechos, para obtenmer
una mezcls précticamente homogénea del hidrocarburo ¥y

de la mezcla de gases, como resuliado de la turbulencia
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que se forma g la velocldad de ciraulacié.
cla totel.
62.~ Aparato segfn reivindicacién 6, caracteri-

08 Ze-

zado porque se disponen medios a través de los cuales
un componente de la mezcla gaseosa tobtal se inyecta
con un éngulo brugco en el otro componente o componen-
tes de lea mezcla.

T8 .~ Aparato gegfin reivindicaciomes 6 8 7, va-
racterizado porque se dispoms una combinecidén de pascs
ragulares y al azar, estrechos.

88.- Aparato seglin las reivindicaciones 8 6 9,
caracterizado porque un recipiente de reaccién se do=-
ta de medlios para la mezcla de distintos gases, y de
medios para mantemer el anillo de empaquetadura necesg
rio a fin de completar la mezcla hasta el grado deseado
de homogeneidad.

8.~ YProcedimiento y aparato pars hacer reac-
eionar cataliticamente un hidrecarburo®, tal y como
queda sustancialmente descrito en la presente Memoria
€ llustrado en los adjuntos dibujos.

Egta Nemoria copste de 13 hojas escritas a mé-
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