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El presente invento se refiere a un proce

1 T

dimiento para preparar mezclas gaseosas que tienen alta p
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tencia calorifica, preferiblemente aproximadamente la mis
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ma que el metano, partiendo de mezclas de hidrocarburos

j
posiblemente contienen también una pequefia cantidad de me-

gue tienen un peso molecular més alto que el metano, cue

tano, por reaccidn en fase gaseosa con vapor de agua-y, si,

se desea, pequeiias cantidades de didxido de carbono y/o

oxigeno y, si se desea, adicionalmente pequeilas cantidades

ot

de mondxido de carbono y/o hidrdgeno y/o alcanoles iaferio

res, a temperaturas de 200~5500C, preferiblemente 350;3009b

pero siempre por encima del punto de rocio de la me%cia de
reaccidn, y a presiones de 1 a 200 kg/cmz, preferiﬁleménte
de 10 a 100 kg/en’, en la presencia de un catalizador, cu-

ya parte cataliticamente activa estd constituida por meta-

iles y/o compuestos de metales que pertenecen al grupo VIII
del sistema periddico o cobre, o mezclas de los mismos, si

se desea junto con un metal alcalino-térreo o un metal al-

calinoe o compuestos de los mismos. E1l procedimiento esté

i
P

caracterizado por gue la reaccidn se lleva a cabo en presen

cia de amoniaco u otro compuesto bdsico que contiene un ené
lace de nitrdgeno e hidrdgeno, tal como hidrazinas o amina;
Y

El gas natural en los tiempos mis reciente%

i

utilizado en un grado creciente para fines de caldeo co%

T
/3

=]

gas de ciudad gue es distribuido a los consumidores por

=

sistema de conducciones principales de gas, usualmente

R R

una presidn elevada que puede ascender hasta 75 atmbdsfe-

ras o incluso méas.

e - 48 A 8 e v e A P Sk

Dicho gas tiene una potencia calorifica coxn

iderablemente mayor que cl gas de ciudad usual procedente
8 yor q g T i
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|de las fébricas de gas de hulla y otras instalaciones con-
i

!
vencionales para la produccidn de gas de ciudad. Con el !
k]
: H
- fin de complementar al gas natural bajo condiciones espe- |

“cificas, por ejemplo en demandas de horas punta o fallos

:
¢
H
H

1
=

~de suministro de gas natural, asi como en ciertos cases pa

B

‘ra reemplazar o sustituir al gas natural, es necesariog

construir una instalacibn especial de reforma para produ-§
t¢lr un gas que sea apropiado para ser mezclado con-el gasé
. i
;naﬁural en cualquier proporcidn sin alteracidn de lasg pro-E

10 ;piedades de combustidn del gas.
Esto implica que el gas producido pcf:re-
forma debe tener la misma potencia calorifica que €l gas

natural y ademds una composicidn tal que sus propicdades

de llama, particularmente los limites de seguridad y de r¢

15 "torno de la llama, se correspondan con las del gas naturali
1 .
(por utilizacidn en quemadores de gas de los tipos usualmeé

1

ite empleados,

|

El componente bastante dominante del gas
natural es el metano, aunque usualmente contenga menores

cantidades de etano e hidrocarburos alifiticos superiores

|
i
i
i
!
20 |
!
iy en algunos casos un poco de nitrdgeno y/o de didxido de
]
; carbonoo. i
! El gas natural sintético o un sustitutivo
i . .
H !
{del gas natural preparado por procedimientos de reforma dej
: |
25 ‘be consistir por lo tanto predominantemente en metano; tam
: -
] . gz
"bién, la presencia de hidrdgeno puede ser compensada den~
‘tro de ciertos limites por enriquecimiento del gas con pro
| 2
Epano v/0 butano.
i
; El presente invento se refiere a un proce-
i
30 {dimiento para preparar, por reforma de hidrocarburos supe-
!
|
5 344023
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riores, un gas rico en metano, el cual, después de una po-

sible eliminacidn de didxido, de carbono y, si es necesa-!
i
rio, un enrigquecimiento con provano v/o butano, pueda ser |

empleado directamente como sustitutivo del gas natural, de

-

e

acterdo con los criterios antes mencionados. Se hace‘obseg

PR Cre s '
var que por correccidén de las condiciones del proccdiuien-

-

to a temperaturas por encima del limite antes indicado, a

partir de hidrocarburoes o alcanoles inferiores se pueéen
producir gases de sintesis para diversos fimes o hiﬁrggenﬁ
concentrado; esto se verifica especialmente cuando s%‘traﬁ
- t
baja con presiones superiores a la atmosférica relaﬁiyameﬁ
te bajas en el reactor. Dicha preparacidn de hidr&ééﬁp o
gases de sintesis est& fuera del alcance del presente_?n-

vento.

Es conocido gque por reforua de hidrocarbu=-

rosg se pueden preparar gases con diversos contenidos de me;

tano, los cuales gases pueden servir como gases de partida

para la preparacidn de gas de ciudad gue tiene una poten-
cia calorifica hasta de 4,500-5.000 Kcal/m’ en condiciones

normales, También es conocido que por una reforma mis pro

funda se pueden preparar gases ligeros ricos en hidrdgeno
y mondxido de carbono, los cuaies gases ligeros pueden ser

vir como materiales de partida para la preparacidén de hi-

drbégeno o gas de sintesis para un cierto nflmero de finali-

dades, entre las cuales se puede mencionar la sintesgis de

amoniaco, la sintesis de metanol y la sintesis "oxo", E1

rincipio rincipal de muchos de estos rocedimientos es
»
¥

que los hidrocarburos son hechos reaccionar don un gas que
contiene oxigeno, con la mayor frecuencia vapor de agua,

pero posiblemente también didxido de carbono. Esta reac-

end
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-y
cibn se lleva a cabo apropiadamente a temperaturas y presio

nes elevadas.

El equilibrio termodindmico para fines de

‘reforma predice en teorfa que el contenido de metano ¥y por

V . 0 “AL S H
:lo tanto, la potencia calorifica aumentan con umna presion §

- ~

4
LN . ]
«creciente, una temperatura de salida decreciente en el ;
i . .
reactor y una proporcidn decreciente de 0:C (oxigeno1carb2
¥
1 _“;'1
'bo, es decir 4tomos de oxigeno en el gas que contiene oxi-

égeno utilizado para la reforma, particularmente vagpor-de

v
.

»
‘agua, por 4tomo de carbono en la mezcla de reaccidn;-es de
1 . —
. s

) o Y . B P 4 .3
icir en los hidrocarburos y posiblenente en el didxids de
; .
icarbono); inversamente el contenido de metano y por lo tan

ito la potencia calorifica disminuyen con presidn decrecien

Fe, temperatura creciente en el reactor ¥y proporcidn 0:C
;
creciente.

: Bl procedimiento de acuerdo con el invento

&s particularmente apropiado para la preparacidn de sustity
!

e

tivos del gas natural, a causa de gue permite la reforma de

hidrocarburos superiores a temperaturas de salida del reac-
tor hasta de 2009C, auncue preferiblemente no se cmplean

|

#emperaturas més bajas que aproximadamente 3502C, y con proi
1

i

| . "

porcicnes de 0:C hasta de 0,8,

i Como material bruto o crudo para procedi-

i

mientos de reforma es conocido utilizar hidrocarburos supe-

. i
riores, particularmente hidrocarburos gue hierven en el mar

gen o intervalo de ebullicidn caracterfstico de la gasolina

o destilados ligeros, entre aproximadamente %409C y aproximal

e L

{
damente 2500C, asi como propano y butano., Dichas mezclas V'

o) -

mezclas similares de hidrocarburos estin disponibles en can

-tidad muy considerable y usualmente a unos precios tales

| 344923

B



———

gque su conversidn en gases fAcilmente combustibles,
pueden utilizar como gas de ciudad, es econdmicamente remn-;
table, no solo como reserva para satisfacer demandas de ho!

ras punta en casos en que el gas natural es distribuido ens

¥
v

5 las conducciones principales de distribucidn de gas. - ;

t

En procedimientos de reforma del tipo en
cuestidn, es conocido emplear catalizadores, cuyos compo-z
nentes activos son metales, compuestos metdlicos o mezcla%
de los mismos, que pertenecen al grupo VIII del sistema pé
10 TMriddico, o cobre, aungue el metal mds frecuentementezémpleé
do es niguel, frecuentemente combinado con la presenéia de
uno o mds compuestos de metal alcalino y/o compuestbéﬁge
metal alcalino=-tirreo.
4 : A Por reaccidn de mezclas de hidrocarburos !
- 15 superiores de dichos tipos, por ejemplo la denominada naf-
ta, con vapor de agua de la manera descrita, se obtiene en

la mayor parte de los procedimientos conocidos un gas deno

minado "gas pobre", gue tiene bajo contenido de calorias o

{

baja potencia calorifica, el cual gas solo puede ser emple

o 20 do como gas de ciudad normal cuando es enrigquecido con un
. . L d ') ”,

gas que tiene mayor potencia calorifica, y que en la prac-

tica no puede ser enriquecido de manera econdmica o renta-

ble para formar un sustitutivo de un gas natural. Asi, si
una nafta es hecha reaccionar con vapor de agua bajo condi
25 ciones conocidas normales, definidas por la proporcidn de
hidrdgenoitoxigeno, H:0 = 2,87 y la proporcidn de oxIigenot_
carbono, 0:C = 3,0 en la mezcla de gas de alimentacidn, y .
una presién de 20 atmdsferas manométricas y una temperatu—:
ra de salida del reactor de 8009C, en la presencia de un
30 catalizadoxr conocido, se obtiene en un caso tipiqg_un gas

344923
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que tiene el siguiente andlisis en estado seco:

67,5% de H,, 13,5% de CO, 12,5% de CO, ¥y 6,5% de CH,. 5i

: » . 2 A4
este gas es liberado de materias tdxicas por conversidn

con desplazamiento con el fin de convertir la mayor parte

| ' . Y
| del mondxido de carbono en dibxido de carbono e hldrggeno

~ “

i con la ayuda de agua, el gas obtendrd tipicamente Yos si

F
1

guientes anflisis: 70,80 de H,, 2,2% de CO, 21,2% de co2

iy 5,8/ de €, lo que corresponde a una potencia calor

;.:.
e - Jcms o mwn e 3

ca superior de 2,758 Kcal/m en condiciones normales y una

"densidad en comparacibn con el aire de 0,424, ;qi

! Es conocido realizar el procedimiente a
}temperatura de reaccibn mis baja y a presibn mis aita;»con
1o que se obtiene una potencia calorifica mis alta-deﬂ gas
producto, por ejemplo hasta de 4,700 Kcal/m3 en condicio-
ines normales, estando definidas entonces las condiciones
del procedimiento por unma proporcidn HQO = 3,18; una pro-
porcidn 0:C = 1,87; presidn = 30,3 Kg/cmz; temperatura de

!salida = G74ecC,

A temperaturas considerablemente mis bajas

tales come una temperatura de salida del reactor entre 450

y 5509C, es conocido gue la actividad del catalizador, y

por lo tanto Xa duracidén o vida del catalizador, estdn de-
iterminadas no soclo por el contenido de niguel activo, sino

itambién por la presencia de compuestos de metal alcalino

4

¢ . P : " . N .
‘como inhibidores de la polimerizacidm, ya que los hidrocar

‘buros en este margen de temperaturas no reaccionan de otra
manera adicionalmente sobre la superficie del catalizador,
0 no son eliminados de esta superficie con suficiente rapi-

ﬁez para evitar la polimerizacidén. El catalizador para di-

,cho procedimiento a baja temperatura es formado preferlble"

344923
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mente por precipitacidn conjunta de compuestos de niguel

y aluminio por tratamiento de uma solucidn acucsa de sale

de niquel y aluminio con &lcalis, seguido por lavado del
precipitado, secado, granulacidn o formacidn de tabletas
5 y finalmente reduccidn a la forma de niquel metéliébL,=

Durante la granulacidn, se afiade, si se desea, un siiéé, 5
hidrdxido o carbonato de un metal alcalino o alcalinoxté-

rreo.

En las Memorias de las Patentes britinica

10 in@meros 820.257, 969.637, 981.726 y 994.278, se ha descri

ito la preparacidn y utilizacidén de los tipos de cataliza-

[ WU ¢ SN

dor antes mencionados, conteniendo dichos catalizadores all
menos 28% en peso de Ni y preferiblemente 75 a 90% de Ni.

La finalidad del presente invento es crear
15 un procedimiento en el gue se obtiene un gas producto con

un alto contenido de metano y un bajo contenido dé hidrégg
no y mondxido de carhbono, el cual gas, después de la elimi
nacidn de dibdxido de carbono de la mancra conocida, es uti

lizable directamente como sustitutivo del gas natural.

20 A este respecto, también es un objeto del invento que la
cantidad necesaria del catalizador, asi como el contenido

de niquel en el catalizador, pueden ser mantenidos en nive

les tan bajps de forma gue se obtenga una mejora muy consi
derable de la economia del procedimiento al mismo tiempo %
25 que se obtiene simulténecamente una alta actividad del cataé
lizador y una larga duracién o vida del catalizador. Estoé

objetos se logran de acuerdo con el invento realizando el

s : procedimiento de reforma en presencia de compuestos de amox

!

niaco, hidrazinas o de amina, preferiblemente amoniaco.

30 Se ha encontrado sorprendentemente que la

61167 a- 944923
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§presencia de amoniaco aumenta la actividad del catalizador

de forma que el gas producto, incluso con una alta veloci=~

dad espacial, puede ser mantenido libre de hidrocarburos

‘que tienen un peso molecular mis alto gque el CH4. La adi-
icién de amoniaco tal como se describe permite obtener,. a

2 .

bajas temperaturas, de 300 a 5502C o incluso hasta &e.éODQC,

+

una alta actividad de catalizadores conocidos, los cualesg,

cuando se¢ emplean de manera normal a estas temperaturas,

‘dan lugar a qgue aparezca nafta no convertida, después de
]
)

un periodo de tiempo muy corto.

t a2

Bl procedimiento se lleva a cabo prefedi-

iblemente a 300-45C2C y hajo condiciones autotérmicas, es
H . .

b

3
i

decir condiciones en las que no es necesario suministrar

- i
calor desde el exterior. Las condiciones del procedimien~;

to se ajustan a estas por variacidn de la proporcibn de
i

0:C en el gas de alimentacidn, la cual proporcidn estd li-

mitada entonces estrechamente para variar entre 0,8 vy 1,8.

! La proporecidn de 0:C en el gas de alimenta-

cidn, aparte de esto, no es crftica y puede ser hecha va-

iar entre 0,3 y 50, y las temperaturas pueden ser selec-

onadas por encima de 14509C, escogiéndose preferiblemente,

e

n ewbargo, las condiciones del procedimiento de manera

et - Rttt s Rttt ¥ ST
[

o)

ve el gas producto tenga un alto contenido de metano.

%

; La presidn puede ser hecha variar también

practicamente de forma libre, pero se escoge pricticamente

i
entre 10 y 100 atmdsferas, correspondiendo a las presiones

e distribucidn correspondientes del gas natural y de los

- Qr.—-

sustitutivos del gas natural,

f Como material cataliticamente activo, se

i

%mplean dichos metales, y preferiblemente hierro, cobalto,

z . 344923
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higuel o cobre; especialmente es preferible utilizar ni-

i
|
quel. El catalizador se emplea convenientemente en la fox

ma de cilindros, anillos, pildoras, tabletas, u otros cuexr
Pos porosos configurados de un material estable mecénica-;
mente, térmicamente y quimicamente, impregnada con'@ﬁfcom:
puesto, con la mayor frecuencia un dxido, del materiéiuca{

taliticamente activo, el cual compuesto es reducido des-

pués de esto al metal libre. Esta reduccidn se lleva a ¢

S 1 SO

.
bo frecuentemente en el reactor de reforma propiamente di-

cho, pero la preparacidn del catalizador o de sus cuerpos i

de soporte no forma parte del presente invento y mo se va

a desciibir con mis detalle. Es particularmente conVenieg
te utilizar un catalizador tal como se describe en la ﬁemé
ria de la Patente espaiiola n¢ 29%4.910, en el cual catalizi
dor el cuerpo de soporte consiste en espinela de aluminio

¥y magnesio porosa, MgAlzoq, impregnada con uniquel, o un ca:
talizador precipitado conjuntamente formado por precipita-
cibdn conjunta de compuestos de magnesio, aluminio y niquell
¥ que sustancialmente comtiene solo Mg0, MgAl,0, y Ni. sil
se desea, el soporte puede ser impregnado con un material

cataliticamente activo distinto del niquel, por ejemplo

hierro, cobalto u otro metal del grupo VIII del sistema pe

i

ribdice, o cobre.

Los catalizadores de dicha clase, es decir:
que contienen MgA1204 como sustancia de soporte, tienen la
ventaja, en comparacidén con la mayor parte de los otros ca
talizadores, de gue son capaces de ser regenerados por cal

cinacidn si, después de todo, se han depositado sobre los

catalizador contengan ademds compuestos de metales alcali-

344923

miswos carbono o polimeros. Nada impide que los cuernos de
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nos o alcalino-térreos en cantidades comparativamente pe-

gueflas, por ejemplo debajo de 10% en peso, por ejemplo bxil

: ;
do de potasio o de calcio en una cierta proporcidn con re-
*lacidén al niguel, tal como se describe enm la Memoria de Pa

| tente espafiola ne 295.280, Sin embargo, esto no es nece-

5
»

. . o
:sario, ya que se ha encontrado que los compuestos de amo=-

i
i N
;niaco, hidrazinas y aminas, mejor que los compuestos de me

1]
!tales alcalinos o metales alcalino-térreos, suprimen las

i
H
%

ireacciones de polimerizacidn y de formacidn de carbono gue

;desactivan al catalizador y, similarmente mejor que dichos

compuestos alcalinos, comunican al catalizador una alta ac

+

tividad, tal que el procedimiento puede realizarse -con un

contenido comparativamente bajo de Ni, frecuentemente por

debajo de 284, en el catélizador, y a temperaturas por de-

‘bajo de 4502C, y posiblemente, tal como se ha mencionado,

i
H

“tan bajas comeo 20092C,

'

| La alta actividad y alta estabilidad del
catalizador cuando se utiliza amonfaco, permiten gue se
pueda preparar directamente, en los mirgenes de temperatu-

ra indicados, un gas rico en metano, el cual después de ha

ber sido lavado hasta quedar libre de CO2 y agua, es utili
{

Zzable directamente como sustitutivo del gas natural,
La adicidn del activador, es decir un com-

puesto de amonfaco, hidrazina o de amina, es en principio

icontinua, v puede tener lugar por insuflacién o por inyec~

|

‘cidn en la mezcla gaseosa de nafta y vapor de agua, antes

Fe gue este {Qltimo sea introducido en el reactor de refor-

ma. El activador puede ser introducido también en la mez~

;1a hidrocarbonada antes de que esta mezcla sea introducidg
! |
N i
en un reactor de desulfuracidn, si dicho reactor de desulfy

344923
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racibn esti construido o montado juntamente conqga“pgactor

de reforma. El activador puede ser afladido tambifn al

2

agua de alimentacidén utilizada para la generacidn de vapor
[}
1de agua para el procedimiento de reforma., 8i se utiliza

amoniaco como activador, se deberd utilizar al menos O,01%

v

e Sy

en peso de amoniaco, calculado con relacidn a la cantidad

de hidrocarburos, y generalmente el recurso mds convenilen-
) e
ite serd introducir el amonfaco en la mezmcla de reaccidn ani

tes de que este (iltimo sea introducido em el reactor de re

zforma. ’
E .
La cantidad de amoniaco no es critica, pe-

i
!
calculado sobre la cantidad afiadida de hidrocarburcs. En .

ro ge encuentra preferihlemente por encima de 0,1% en peso

la prictica, cuando se utiliza amoniaco, se¢ preferiri utii
lizar una cantidad algo mayor, convenientemente de 0,3 a
3%, calculado de la misma manera. Cuande se ecmplea amonia
co como activador en el procedimiento de acuerdo con el iﬁ
vento, este pasa parcialmente sin convertir a través del
reactor y puede ser recuperado entonces del gas producto.
Esto permite una realizacidn particularmente simple del ;

procedimiento global, es decir si se recicla el agua que

contiene amoniaco separadamente del gas producto al apua

W

de alimentacidn utilizada para generar el vapor de agua qu

es conducido a la entrada del reactor.

Como sustancia que aumenta la actividad

también es posible utilizar con gran ventaja hidrazinas o

aminase Cuando se utiliza hidrazina, este compuesto, bajo
las condiciones de reaccidn, formara amoniaco, y la canti=-
dad de hidrazina que ha de ser empleada esti calculada so-

bre esta base. Cuando se utilizan aminas, es probable que

344923
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las condiciones que reinan en el reactor.

Dependiendo de las condiciones de flujo,

particularmente de la velocidad lineal, el activador pue- |
: de ser afiadido de forma continua o intermitente, pero se
ideberé tener cuidado de que la cantidad de sustancia acti-
va sobre la superficie del catalizador no esté en ningln
momento por debajo del limite critico. Generalmente, la

adicidén continua de activador seri la mis simple.

En la realizacidn prlctica del procedimien
'to de acuerdo con el invento, es necesario que antes de qu

Elos reaccionantes sean transportados dentro del reactor se
|

{tenga cuidado de que la mezcla de reaccidn, es decir la

i

Emezcla hidrocarbonada evaporada mezclada con vapor de agua
éy posiblemente acompafiada por pequefias cantidades de hidrd
' geno y Oxidos de carbono, sea liberada de sustancias capa-
;ces de envenenar al catalizador, particularmente azufre.
%Esto se puede realizar por hidrodesulfuracidn de la nafta
5en fase gaseosa, de manera conocida.

Para la reforma, la reaccidn de acuerdo
icon el dnvento puede realizarse a presiones altas o bajas.
Es especialiente conveniente trabajar en el margen de pre-
siones de 25 a 75 atudsferas manométricas.

[

i

El procedimientoe de acuerdo con el invento

va a ser ilugtrado con mAs detalle por algunos ejetiplos. i

] . " .

1Los ejemplos muestran en total siete experimentos los cua=
; . ’

rleg, por razones précticas, estan dispuestos en una Tabla.

s

‘Entre los sicte ejemplos, el primero se ha realizado sin

v

‘utilizar amoniaco ni otro activador, es decir que este

ejemplo no esth de acuerdo con el invento, sino que sirve

. 344077
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calculada con relacidn al peso del agua de alimentacidn, v,

como ejemplo de comparacidén. Los otros ejemplos estin de:
acuerdo con el invento. En los ejemplos 2 y 3 se ailadié i
amoniaco al agua de alimentacidn para generar el vapor de :

agua empleado durante el procedimiento de reforma, utili-

+
[
¢
i

zéndose el amoniaco en una cantidad de 0,45, calculado con!

!
i
i

i
13
t

!
. . : -
pero en cantidades, respectivamente, de 1,53 y £&,5%, calcu

L v 5, tamhbién se afiadid amoniaco al agua de alimentacidn,

ladas con reclacidn al peso del agua de alimentacidn. En

el Ejemplo 6, se afiadid hidrazina en una cantidad de 2,4%,

]
I
)
H

calculada con relacidn al peso del agua de alimentacidn.

E——

Todos los experimentos se realizaron en un

cidén que tenia una longitud interna de 1 m y un difmetro
interno de 20 mm. En todos los experimentos, se emplearon
50 ml de catalimador. Bl catalizador estaba constituido

en todos los experimentos, excepto en el Ejemplo 5, por ta

e ~

bletas cilindricas con un difmetro y una altura de 3 um,
Consistia en espinela de aluminio y magnesio porosa gue té‘
nia un contenido de espinela por encima del 90y dJdel peso
del soporte, y estaba impregnadoe con niguel en una canti-
dad tal que el contenido de niquel, calculado como metal
niguel, con relacibén al peso total del catalizador, sopor-
te mis niquel, ascendia a &,5%; el contenido de potasio
era inferior a 0,1¥% en peso de K.

En el Ejeuplo 5, se eapled uxn catalizador
de niquel del tipo de precipitacidn, que contenia Mg0,

MgAl,0p ¥ Ni con una composicibén que correspondia a la pro

344923

relacibn al peso del agua de alimentacidn. BEn los cjemplos

b
en el Ejemplo 7 se cupled etilamina en una cantidad de 2, 8%

reactor tubular calentado eléctricamente, de acero de alea-

/
£3)




porcidn atdémica de Ni:Mg:Al de 2:7:1. BRBste catalizador

fué preparado (tal como se describe en la Memoria de la

Isolicitud de Patente britimica n2 270066/67) por precipita~
: !
fcién de una solucién de nitrato de magnesio y nitrato de

5 §niquel con una solucidén de aluminato de sodio, la cual,

jdespués de lavar, secar, formar tabletas de 9 mm de largo,:
]

i

iy calcinar a 1.0002C, habia sido desmenuzada en forma de
i,

Ifragmentos que tenian unas dimensiones de 2 a 4 mm.

i

Como mezcla hidrocarbonada se utilizd en

1C flos Ejeuwplos 1 a 4 una nafta gue puede ser caracterizada
i
imejor como una gasolina muy ligera de punto de ebullicidn

linicial de 302C, punto de ebullicidn final de 95¢C y den-

wn

|
E idad 0,655. En el Ejemplo 5, se utilizd una nafta de pun
ito de ebullicidn entre alto y medio, que tenia un punto de
15 iebullicién inicial de 442C, un punto de ebullicidn final
?de 1622C y una densidad de 0,722. En los Ejemplos 6 y 7,
ise empled una nafta de alto punto de ebullicidn que tenfa un
Epunto de ebullicidn inicial de 349C, un punto de ebullicidn
Ifinal de 2300C y una densidad de 0,719, Todas las naftas

20 fueron desulfuradas. Ademis, se transportd al reactor

{agua con activador afladido (amoniaco, hidrazina o etilami-
'na), excepto en el Bjemplo 1, en el que no se empled acti-
vador, y finalmente se afiadid una pequefia cantidad de hi-

idrbogzeno al reactor. Antes del transporte de los reaccio-

25 nantes al reactor, las sustancias transportadas habian sido

i
'calentadas hasta 200-3G0oC.

!
; Los resultados de los experimentos aparecern
{

'en la Tabla siguiente, en la que se indican los diversos

i
parfmetros. En la Tabla, la cantidad de agua (vapor de

30 ;gua) y nafta estin expresadas en gramos por hora (g/h), el

soor1es7 . 944923
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hidrégeno cn litros en condiciones normales por hora
(N1/h). La Tabla muestra tambidn la temperatura en la en-

trada y en la salida del reactor y la temperatura mixima

en reactor, denominadas, respectivamente, T T
el a ! ! P a ' “entrada’ sal

1ida ¥ Thax® Ademis, la Tabla muestra la presién en el
reactor, expresada en Kg/cmz, y La velocidad espacial, a-
breviada por VB y calculada como 22,& Atomos gramo de car-
bono ("Nl carbono'") por litro de catalizador y por hora.
Para cada ejémplo, estin indicadas las com
posiciones de las mezclas de alimentacidn y las mezclas de
productos, en primer lugar al comienzo o alg@n ticmpo des-
pués del comienzo del experimento, y en segundo lugar al
menos después de 50 horas de trabajo ininterrumpido. EI1
anilisis del gas para el gas producto saliente estid calcu-
lado parcialmente para el gas producto seco, es decir el
gas producto liberado de vapor de agua acuosoj ¥y parcial- |
mente para el mismo gas también liberado de COZ; este gas,
liberado tanto de agua como de didxido de carbono, tiene
un estado tal que puede ser conducido directamente a una
conduccidn principal de distribucidén de gas. Bl andlisis
del gas esti expresado en porcentaje en volémen. Finalmen;
te, la Tabla muestra la potencia calorifica superior del
gas liberado de vapor de agua y 002, expresada_en kilocalo

rias por metro céibico en condiciones normales.

344923
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TABLA
Condiciones
de ) Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 3
nrocedimiento
Activador attoniaco amoniaco amoniaco
% de activa-
dor en el a-~
gua de ali-
mentacidn o] O o,k 0,k 0,4 G,k
C H. (g/h) ks 45 45 45 110 110
H,0 {g/h) 90 90 90 90 169 169
H, (1 en C.N.) 3 3 3 3 3 3
Tialida (ec) 350 356 360 562 520 520
o) » 0} " - 2 2
Toax (°C) 385 378 405 598 520 520
Tentrada (oc) 345 548 394 352 460 k65
Horas a par-
tir del co-
mienzo o 50 0 50 &) 50
Presibn
(kg/cm?) 51 31 31 31 31 31
VE (vol/vol/
hora) 120C 1200 1200 1206 3500 3500
Anflisis del
gas producto
seco (% en vo
lumen)
H, 15,88 28,92 5,26 5,70 24,57 24,68
co o, 08 0,50 0,05 0,05 0,51 0,53
CO, 16,06 4,54 23,2 23,2 23,0 23,0
CH, 66,14 61,82 70,8 70,8 51,85 51,85
CoHe 0,99 2,55 0,60 0,26 0,07 0,07
NG,y 0,91 1,87 0,14 0,04 0 0
161167 - 17 =-



TABLA continﬁé.

Andlisis del
gas producto
seco y después
de eliminar el
CO, por lavado
(% en voliimen)

Hé 18,7 50, 4 6,85 7,k2 31,9 32,0
co 0,1 0,31 0,05 <0,05 0,66 0,69
- CHy 78,8 64,7 92,3 92,3 67,2 67,2
C, H, 1,2 2,62 0,7 0,3 0,0k 0,0k
3¢, 1,2 2,00 0,16 0,16 0 o
Potencia calo- vsiuls

rifica superior v
del gas seco 1i eyl
bre de €O, kcal/ ,

- m3 en condicio- .
nes normales. 8579 8039 9154 9104 7koo 74Ok

Condiciones del . E; anl
procedimiento  Ejemplo-:k Ejemplo 5 Ejemplo 6 Jempio 7

Activador Amoniaco Amoniaco Hidrazina Etil-amina

% de activador
en el agua de

alimentacidn 1,5 1,5 b,5 4,5 2,k 2,4 2,8 2,8

¢ H (s/h) 170 142 158 170 185 174 1k2 127

H,0 (g/h) 210 203 128 139 320 227 284 287

H, (1 en C.N.) 10 10 10 10 10 1c 8 . g

. .
Tea1idq 2C) h30 422 502 500 504 506 512 543
Tpaxe  (2C) 455 438 565 558 50% 506 514 543
L )

Tontrada(®C) 421 423 b7z 458 k70 &ys k43 5o

Horas después _

del comienzo 31 708 2k 984 10 3 25 6
1

Presidn (kg/

on? ) 69,8 68,9 30,1 30,1 30,1 30,1 30 30
2

VE (Vol/vol/

hora) 1700 1420 1620 1750 1870 1760  aa4p 2600

o, 3440923




TABLA continfa

Andlisis del
gas producto
seco, % en

volumen) Ejemplo 4 Ejemplo 5 Ejeuplo 6 Ejemplo 7

H, 5,65 &,90 9,94 9,55 11,40 10,30 14,88 19,84
co 6,15 0,10 0,95 0,52 0,34 0,36 0,99 1,51
co, 21,65 21,30 22,60 22,80 22,90 22,90 21,04 20,68
CH), _ 72,5 68,97 66,50 67,12 65,26 66,27 62,57 57,59
Gy 0,05 0,60 0,01 0,0L 0,10 0,17 o0 o
Me, 0 0,13 0 0 0 0 0

Anfilisis del
gas producto
seco v después
de eliminar el
CO, por lavado
(%“en volumen)

,,,,,,

H, 7,21 11,30 12,85 12,40 14,80 13,55 18,95 25,35 :
“ 0,19 0,12 1,25 0,68 0,4k 0,47 1,25 1,95-
CHy, 92,54 87,66 85,93 86,91 84,63 85,96 79,80 72,70
CyHe 0,06 0,75 0,0L 0,01 0,13 0,22 o o

>c, 0 0,17 © o o o . )

Potencia calo

& o ry
rifica superior
del gas seco li
bre de €O, (kcal/
m3 en condicio-

nes normales) 9047 8366 8602 8622 8533 8639 8207 7745

A e TV Y Wt AT B o G 0 T W S B an WY B T et W " o T

Una comparacibn entre los Ejemplos 1 y 2
25 muestra que, sin un activador, no se obtiene la actividad
necesaria del catalizador, de forma que el gas producto
tiene un contenido demasiado alto de hidrbdgeno y de hi-
drocarburos con una mayor cantidad de Atomos de carbono
que el etano gue no han sido convertidos, y ademis que

30 también el contenido de etano es comparativamente alto.

16-11-67 T 19 - 34 l& g 2 3




La comparacidn entre los Ejemplos 1 y 2 muestra ademis
que el catalizador sin utilizar el activador es desacti- -
vado algo durante el periodo del experimento, de forma

! que la mezcla de gas producto que abandona el rceactor deé
5 é pues de 50 horas es incluso menos apropiada como sustitu-
tivo del gas natural, y ademds su contenido de hidrocarbé
ros condensables es inadmisiblemente alto.

Los Ejemplos 2 a 7 muestran el efecto del%

3

activador bajo condiciones variables del pirocedimiento en
10 ! Lo gue se refiere a temperatura, presidn, composicidn del
gas del procedimiento, particularmente diversas calidades

de nafta, y la cantidad y tipo de activador. '

El Ejemplo 4 es un experimento conducido !

;
durante un largo periodo de xiempo y realizado a alta pre-

15 sibdn; en este experimento se observa una desactivacién iﬁ -
cipiente, ya que el conicnido de metano ha disminuido un%
poco y el contenido de hidrdgeno ha aumentado un poco; l;
potencia calorifica superior puede haberse obtenido toda-
via por disminucidn de la temperatura en el reactor.

20 El ejemplo 3 muestra especificamente que
las velocidades espaciales no han sldo escogidas de mane-:

ra critica en los otros experimentos, ya que una duplica~

¢idn de la velocidad espacial no ha dado ningin aumento

de la cantidad de hidrocarburos superiores. El experimen.
25 to muestra también que la actividad del catalizador no ha.
disminuido a pesar del exceso del vapor de agua, que ha

; disminuido. El gas producto del Ejemple 3 no es utiliza-:

gue debe ser enriguecido para este fin.

30

Esta solicitud, gue corresponde a la-presen

344923
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{
!
% ble directamente como sustitutivo del gas natural, sino
i
]
!
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7 2 WOV, ¥
tada en Dinamarca, el 12 de Septiembre de 1966?2bajo el

noe 469L/66, se acoge a los heneficios del articulo 51 del.

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- NOTA - SN

3

5 f Los puntos de Invencidn propia y nueva que§~..'.§# .

se presentan para que sean objeto de esta Patente de Inven . .
)

cidn en Espafia, por VEINIE afios, son los siguientes:

s,

L.~ Un procedimiento para preparar mezclas. .

" de gas que tienen alta potencia calorifica, preferiblemen;'
10 te aproximadamente la del metano, a partir de mezclas de :

" hidrocarburos de peso wmolecular mis alto gue el del meta-.
no, que contienen, si se desea, también una pequefia cantidad
de metano haciendo reaccionar dichas mezclas hidrocarboné-
das en fase gaseosa con vapor de agua y, si se desea, pequé

15 ' flas cantidades de didxido de carbono y/o de oxigeno y, si
se desea, tawmbién peguefias cantidades de mondxido de car=
bono y/o hidrdgeno y/o alcanoles inferiores, a temperatu-
ras de 200 a 5502C y presiones de 1 a 200 kg/cmg, preferi
blemente de 10 a 100 kg/cmz, en la presencia de un catali-

20 . zador cuya parte cataliticamente activa esti constitufda
por metales y/o compuestos de metales que pertenecen al

grupo VIIY del sistema periddico, o cohre, o mezmclas de

. los mismos, =i se desea junto con metales alcalino~tdrreos

e . 344923
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;o metales alcalinos o compuestos de los mismos, caracteri%
. zado porque la reaccidn se lleva a cabo en la presencia dg
un activador gque consiste em un compuesto de amoniaco, un{
compuesto de hidrazina o un compuesto de amina, o mezclas
de los mismos, preferiblemente amoniaco.

2.~ Un procedimiento seghn la reivindica-
cidn 1, en que el activador es utilizado en una cantidad ‘

de al menos 0,01%, calculada como amoniaco con relacidn al

peso del material de alimentacidn hidrocarbonado.

10 3.~ Un procedimiento seg(n la reivindica-

cidén 2, en que el activador es utilizado en una cantidad
de al menos 0,1%, calculada como amoniaco, con relacibn al "
peso del material de alimentacidn hidrocarbonado.

k.- Un procedimiento seglin la reivindica-
15 cidn 3, en gue el activador es utilizado en una cantidad de
0,3 a 3%, calculada como amoniaco, con relacidn al peso del’.

material de alimentacién hidrocarbonado.

5.~ Un procedimiento sesz(n una cualquiera

de las reivindicaciones 1 a 4, en que el activador es afla-

20 f{dido a la mezcla de reaccidn antes de la introduccidn de la

s

misma en -un reactor de reforma.

T 6.~ Un procedimiento sezfin una cualquiera,
i

de las reivindicaciones 1 a %4, en gue el activador es aila~-;

dido al agua de alimentacidén empleada para generar el vapor

25 de agua que ha de ser utilizado en la reaccidn de reforma.’
" )
7.~ Un procedimiento segln una cualquiera’

%
de las reivindicaciones 1 a 4 y la reivindicacibén 6, en
que el agua que contiene amoniaco, que se separa del gas

producto gque se ha formado por la reaccidn, es reciclada al

30 agua de alimentacidn empleada para generar el vapor de agua

344023
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que se utiliza en la reaccidn de reforma. B A

8¢~ Un procedimiento seglin una cualquieré
de las reivindicaciones 1 a 4, en que el activador es afia-
{ dido al material de alimentacidn hidrocarbonado antes de

la hidrodesulfuracidn de dicho material de alimentaci8n.

9.~ Un procedimiento seglin una cualquiera

i
de las reivindicaciones precedentes, en que la reaccidn se

Ileva a cabo a una temperatura de 450 a 500¢C.

1.~ Un procedimiento segln una cualquierd | - -."
cde las precedentes reivindicaciones, en que la reaccidn sq
élleva a cabo a una presidn de 26 a 76 atmdsferas manomd-
3
itricas.

1
! 1l.~ TUn procedimiento segln una cualquierﬁ -
| a
rde las precedentes reivindicaciones, en gue el material ca .
i a
4
italiticamente activo es niqguel, cobalto, hierro, cobre o
i

”

‘un oxido de los mismos.
12,~ Un procedimiento segin la reivindica-

cion 11, en que el material cataliticamente activo es ni-

tquel,

13.~ Un procedimiento segin una cualquiera

:de las precedentes reivindicaciones, en que el material ca
¢

‘taliticamente activo estd acompaflado por un activador en
i

gla forma de un compuesto de uno o mis metales alcalinos o
]

]

i

metales alcalino-térreos.

1
i
i
:
1

1l4.,- Un procedimiento segln la reivindica-
i

‘cibn 13, en gue el activador es dxido de potasios

15.~ Un procedimiento seglin las reivindica}

i
jones 12 y 14, en que el catalizador contiene niquel y &xi

o de potasio.

16.- Un procedimiento seglin una cualguiera

s 944923
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de las precedentes reivindicaciones, en que el catalizador]

t
comprende un soporte poroso sdlido impregnado con el wmetall

o metales cataliticamente activos.

! 17.- Un procedimiento segln la reivindica

3 —

cidn 16, en que el soporte esti tambidn impregnado con el °

PIRCUSEPRUSI § (PP SN

compuesto activador.
18.- Un procedimiento segfn las reivindi-
caciones 16 6 17, en que el soporte consiste predominante-
mente en espinela de aluminio y magnesio, MgA1204v

19.- 7Un procedimiento segin una cualguierp
de las reivindicaciones 1 a 16, en gue el catalizador es
del tipo precipitado.

20.~ Un procedimiento segln la reivindica-~
cién 19, en que el catalimador precipitado conjuntamente
estd compuesto sustancialmente por MgO, MgAl,0, y Ni.

21.~ Un procedimiento segiin una cualquie-
ra de las precedentes reivindicaciones, en gue el activa-

dor es hidrazina o hidrazina sustituilda con un grupo alco~

hile C, a C

1 10°

;
i
22,- Un procedimiento sesfin una cualquie-g
ra de las reivindicaciones 1 a 20, en que el activador es

una amina alifitica C, a C

1 10.
23.- Un procedimiento segflin una cualquie-

ra de las reivindicaciones 1 a 20, en qgue la reaccidn de

do la proporcidn 0:C, en la cantidad total del gas de ali-

mentacidn, dentro del margen de 0,8 a 1,8,

- 24 -

reforma se lleva a cabo bajo condiciones autotérmicas, estan
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i

escritas por una sola de sus caras.

ol .-~ U PROCEDIMIEHTO PARA PREPARAR MBZ- |

LLAS DE GAS QUE TIEWEN ALTA POIENCIA CALORYFICA.

Tal y como se ha descrito en la Memoria qué

|
antecede, y con los fines que se han especificado. i
: 1
Esta Memoria consta de veinticinco hojas |
1
: |
22 Nov. 1968 :
Madrid, ‘
P. A

i
i
!

16-11-67 im B.F.G.-
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