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Memoria descriptiva

para solicitar  PATENTE DE INVENCION por 20 afios

a nombre de THE GAS COUNCIEL

entidad | Hechukionalidask britinica

con domicilio en 59 Bryanston Street, Marble Arch, Londres,
Ing,laterre..

por: "UN PROCEDIMIENTO PARA PRODUCCION.DE UN GAS QUE CON-
"TIENE HIDROCARBUROS GASEOSQOS!- (Clase Internaclonal
¢10g) . -
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Este invento se refiere a un procedimiento para

la produccién de un gas que conblene hidrocarburs gaseosos
v en particular a un procedimiento para la produccidn de -
un gas que conviene hidrocarburos gaseosos por la hidroge-
nacidén de aceites hidrocarbonados no destilados. RS

Los aceites hidrocarbonados no destilados (%éiés
tomo aceite de petroleo crudo) han sido hidrogenados snte—

riormente para producir un gas que contviene hidrocarburos

caseosos haciendo reaccionar el aceite con un gas hidroge-

nente haciendo pasar los reaccionantes a través de un le--

cho de material sblido en forma de particulas mantenido.gn
el. estado fluidificado bajo condiciones apropiadas de_tem-
peratura (5002C a 10002C) y presibn (superior a 3 atm§$f§-
rag) de manera que sustancialmente la btotalidad de ldésﬁi—
drocarburos del aceite que experimentan reaccidn con hidrd
Zeno son convertidos en hidrocarburos gaseosos 0 en hidro-
carburos gaseosos y en hidrocarburos aromiticos condensa--
bles. Dicho procedimiento. puede llevarse a cabo haciendo —
que el material s6lido en forma de particulas, que estd -
presente para mentener temperaturas uniformes por toda la
zona de reaccidn, recircule dentro del recipientec de reac~
cidn introduciendo el gas hidrogenante en la zona de reac—
cibén desde la base del recipiente de reaccidn. Los reaccio
nantes propiamente dichos no recirculan y passn direcvamen
te a través del recipiente de reaccidn.

Los aceites hidrocarbonados destilados han sido
hidrogenados anteriormente para producir un gas que contie
ne hidrocarburos gaseosos hacicudo reaccilonar el aceite -~
con un gas hi&rogenante en un aparato conocido como el hi-

drogenador de recirculacidn de gas. Un hidrogenador de re-




10

15

20

25

%0

12.9,68

circulacidn de gas es un aparato que comprende un recipien
te de reaccidn comstruido de tal manera que lbs reaccionan
bes reaccionan entrs ellos bajo presién, y son arrastrados
continnamente en circulacidn dentro de &1, y que el gas -
producto pucde ser retirado de forma continua, slendo in--
‘troducido al menos uno de los reacclonantes de ﬁna Manera.

few o

cue favorece la circulacidn. Is memofia de la patente bri-
sénica nfmero 1,031.717 de la firma solicibante descrile -
tales hidrogenadores y un procedimiento continuo paraﬂiaf~
hidrogenacidn en fase vapor de un aceite destilado hidro—--
carbonado que comprende constituyentes aliffticos, en que

el vapor de aceite y un gas que comprende hidrdgeno séﬁpig
troducidos de forma continua en una cimara de reaccidn alg
lada térmicamente construida de tal menera que define una

brayectoria continua a lo largo ée la cual el gas puede -
circular dentro de la cémara, elivapor de aceite es hecho

reaccionar exotérmicamente con hidfégeno en la cdmara a -
una temperatura dentro del margen desde 6002C hasta 8002C

bajo una presidn de al menos 5 atmbsferas manométricas, -
los productos gascosos de la reaccidn son retirados de for
ma continua desde la clmara de réaccién, los reaccionantes

son introducidos en la forma de al menos un chorro a tra—-—

vés de medios de orificios dentro de la clmara de reaccidn
mara hacer gue una masa sustancial de gas que comprende =
tanto los reaccionantes como los productos de reaccidn cir
cule de forma conbinua alrededor de dicha trayectoria con-
tinua, y Los reaccionantes son precalentados hasta un gradd
tal que se mantiene una temperatura de reaccidn dentro del
antedicho margen que es sustancialmente uniforme por todo

el interior de la cémara de reaccidn excepto en las proxi-




10

15

20

25

30

midades de los medios de orificio,
Hasta ahora, se ha supuesto con diversos funda-
mentos que dicho procedimiento no podria ser utilizado con
un aceite no destilado., En primer lugar, solo los destila-
¥

dos pueden ser evaporados completamente y mezclados can. hil

drbgeno, parapermitir el mezclado previo de los reacclonan

-

tes y su introduccidn en el reactor en el estado gascoso.

En sepundo lugar, la temperatura a la cual los aceites no’

destilados pueden ser calentados sin riesgo de pirdlisis -

es inferior'que para los destilados, de monera que se pre-
vén dificultades para comunicar calor sensible adecua&é:~a
lTos reaccionantes para mantener la temperaturarde reab?ibnq
En tercer lugar, se suponfa que con dichos aceites lé~dé§g
sicién de carbono sobre las paredes del reactor y dentfé‘-
del espacio de reaccidn serfa suficientemente rlpida para”
interferir en uha etapa temprana de la operacidn con el =
flujo en recirculacidén de los reaccionantes y préductos, -
con la consiguiente perdida de uniformidad de temperatura
dentro del recipiente, ‘ :

Se ha encontrado ahora que el hidrogenador de re

circulacibn de gas puede ser utilizado para la hidrogena--

cidn de aceites no destilados cuando el aceite es atomizaé)
dentro del hidrogenador, en lugar de ser inbtroducido por,-
medio de un chorro tal como gse ubiliza comunmente en tales
hidrogenadores. El procedimicnto del invento puede ser apl
cado también a aceites (estiladosy
Correspondientemente, el invento crea un procedi
miento para la produccidn de un gas que contiene hidrocar-
buros gaseosos por la hidrosenacidn de aceites hidrocarbo-

nados, el cual proccdimiento comprende prccalentar el acedl
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te en la fase liguida, atomizar el aceite precalentado derl
tro de un hidrogenador de recirculacidén de gas en que el -+
aceite reacciona bajo presidn y es arrastrado conbinuamen-
te en circulecidn con un suministro de gas hidrogenante, -
con lo gue el aceite rcacciona con hidrdgeno para formar -
hidrocarburos jaseosos, y retirar continuamente un gas quq
contienc losg hidrocarburos gaseosos desde el hidrogenador
de recirculacibn. de gase .
Se ha encontrado tambidn que con un aceite destil
lado, el acelte puede ser introducido alternativamente den
tro del hidrogenador de recirculacidn de pgas en la faég 11l
quida a través de una tuberia o lanza; en el procedimiénto
descrito en la umemoria de la patente britdnica nlm. - -
1,031,117, el aceite destilado es introducido en forma de
i

un vapor mezclado con gas hidrogenéntet

El gas producido por el procedimiento del inven-—
to puede ser utilizado como combustible, por ejemplo como
un componente de gas de ciudad o, si es necesario con enri
quecimiento adicional, por ejémplo, con gases de pebroleo
ligero, como un gas que puede ser utilizado para suplemen—
Gar los suministros de gas natural; especialmente cuando el
sceite hidrocsrbonado es un aceite no destilado, se produ-~
cen también un condensado rico en hidrocarburos aromiticos
v negro de humo.

El aceite hidrocarbonado puede ser un aceite deg
tilado tal como gasoil, o puede ser una mezcla de hidro--
carburos ligeros que proceden de las industrias del petrd-
leo o del gas natural. Puede ser un aceite que es un subprg
ducto de la gasificacidn o carbonizacidn de carbdn; dichos

nceites pueden contener compuestos oxigenados tales como f£g
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noles. Sin embargo, el procedimiento aplicado a aceites no
destilados es mhs importante, Los aceites no destilados =~
pueden ser petrdleo crudo u obros aceites que tengan carac
teristicas similares de densidad y volatilidad; pueden pro
ceder también del tratamiento de carbdn, Los aceites prefe
ridos son petroleos crudos ligeros, particularmente 1¢s. -

Aa

que tienen una densidad menor de 0,9 y un contenido de caz

4

bono seglin Conradson menor de 2% en peso. .-

Tl aceite puede ser atomizadce por un simple abo-~
nizador convencional gue consisbte en un tubo central que -

termina en una tobera para ¢l suministro de aceite, rodea-

do por un tubo cosxial que Uemina en uns tobera a una cor-

ta distancia por debajo de 1o tobera de aceite,

o]

ara el su

ministro de un gas atomizador. El suministro de aceite;-- -
apropiadamente precalentado, o lo larzo del tubo central,

y de gas atomizddor precalenvado o lo largo del paso ‘anulal
exterior a una velocidad y a una Hresidn apropiadas dan co
mo resultado la proyeccidn, desde la tobera exterior, de -
una corriente de gas mezclado con una dispersifn de aceite
atomizado a una alta velocidad. Sin embsr;o, se puede ubi-
lizar cualquier atomizador que .roduzca un chorro, que con
sista en gotitas de aceite arrastradas en gas, de las ca=--
racteristicas adecuada vpara inducir la circulecibn de rqu.
clonantes y productos alredecdor de la trayecltoria del reci
piente de reaccidn., 3i se utiliza un atouwizador gue no tie
he esta descripeidn, la circulocidn debe ger inducids sepa
radamente por otros medios, por cjemplo ubtilizando un chd-
rro 0 chorros apropiados de sas hidrogenante que puede es—|
tar situado cerca del atomizador. Tl gas hidrogenante (que

puede ser cualquler gas hidrogenante) puedc ser ubilizado
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convenientemente en calidad del gas atomizador, y la tota-
lidad, o casi la totalidad, del requerido para la conduc-
cidn dé fias reacciones de hidrogenacidn puede ser suminis-
trada de esta manera. Es convenienbte introducir una peque-—
fla proporcibén (un pequefio porcentaje, por ejemplo 2 a 5 %
del gas hidrogenante en forma de burbujas dentro de 1ld~cbv-
rriente de materia prims de alimentacibn de aceite, agtes
de que &sta penetre en los precalentadores de aceibe,,ja -

.

que esto reduce la formacidn de depdsitos en los tubos.del

.o

precalentador. Por ejemplo, con una cantidad total de gas

3

hidrogenante de 1,4 a 2,8 m” en condiciones normales por -
litro de aceite, se pueden intreducir 0,07 a 0,084 m53ég7-
condiciones normales por litro dentro de la corriente e -
aceite, .

f
51 no se desea suministrar todo el gas hidroge--
nante a través del atomizador, la parte no suministrada de
esta maners puede ser introducida por cualquier medio apro
piado, por ejemplo a lo largo de un paso formado disponien
do un tubo exberior coaxial con el atomizador propiamente
iicho, que temmina cerca de la.tobera atomizadora.
Este proccdimiento hace posible que la dificul-
tad en cuanto al precalentamiento, sea superada precalenta

do el aceite, en la fase liquida, preferiblemente hasta lo

1)

temperatura mas slta que sea compatible con la evitacién dg¢
Lo pirblisis, separadamente del gas hidrogensnte. Por cjem
nlec, la temperatura de precalentamiento_que es apropiada -
para la materia prima de alimentacidn preferida, un petro-
leo crudo ligero, es de 300 a 4002C, mis preferiblementec -
de 300 a 3502C, El gas hidrogenante solo puede ser nrecs—-—
lentado hasta cualquief temperatura deseada - en particu--

lar puede ser calentado hasta una temperatura tal que el -

..'77.. .-
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calor sensible total de los reaccionantes sea capaz, en -
uniSn con la exobtermicidad de las reacciones, de mantener

el funcionamiento del hidrogenador de une manera autosopor
tante térmicamente, no obstante la revirada del calor sen-
sible y latente por los productos. £i se desea, se puede -
suministrar calor por otros medios conocidos, por ejegyyq

briadiendo aire a los reaccionantes para combustidn :'Lntga.?pa_c
La reaccidn se lleva a cabo generalmente a un§~-

L -

Gemperatura desde 6502C a 8502C, preferiblemente de 706f—a
B002C, La presidn es generalmente superior a 5 atmlsferas
7 estd dentro del margen de 5 o 100 atmdésferas, pero éé%{

preferiblemente dentro del margen de 25 a 50 atmésferé?g‘

La deposicidn de carbono dentro del recipiente ad
teaccidn puede ser limitada o evitada tomando ciertas:pié;
bauciones, individualmente o todas juntamente, Estas pre--
cauciones incluyen: evitar temperaturas excesivamente al-
tas (es decir por encima de 750°C); disponer que una cier-
ta pequefla concentracidn de compuestos de azufre esté pre~
sente en la materia prima de alimentacibn (por ejemplo 10
ppm. ); afiadir vapor de agua a los reaccionantes (por ejem-
plo 10% en volumen del gas de entrada); utilizar una pro-
porcibn suficientemente alta de hidrdeeno a hidrocarburos
(por ejemplo de 2,1 2 por litro), 7y trabajar a una presié+
total adecuada (por ejemplo por cneima ds 10 atmdsferas) y
a una presidn parcial d- hidr§renc adecuada. Se ha encon-
itrado que empleando apropiadaente dichas precauciones el
hidrogenador de recirculacién de zas puede ser hecho fun-
cionar de manera continua para la hidrogenacidn de aceites
no destilados (por ejemplo, petrdleo crudo ligero) durante

un tiempo econdmicamente Uil entes de que la deposicidn -
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g - :

de carbono interfiera con la.trayectoria de flujo.de los -

goses y vapores en reaccidn de manerafsuficiente para obli

U

S 3 E L o ':
gar a que la instslacidn sea parada. El:momento en el que
es necesario interrumpir el procedimiento puede ser juzga
B 4- 2 ) . .
do a parbtir de la mixima diferencia de temperatura entre- -

diferentes puntos en el reactor; en general, es necesagio

es o ®

interrumpir el procedimiento cuando esta diferencia de.bem

..

peratura es mayor de 502C, y se prefiere interrumpir ci.pr

O

cedimiento cuando la diferencie esté- dentro del margeh'de
25 a 50eC,

Adembs, se ha encontrado que el carbono se adumg
la sobre las paredes del reactor (cuando se ubtiliza unfacqg
te no destilado) de manera tal que puede ser retirado con
facilidad, y es una caracteristica del invento que el:éro—
cedimiento produce un pequeno reﬂdimiento recuperable -de -
negro de humo. Se pueden ubilizar otros medios apropiados
de recuperacidn del negro de¢ humo; por ejemplo, este puede
ser separado por lavado con chorros de agua (estando dis-
puestas entradas y salidas apropiadamente situadas) si se
desea evitar desmontar el reactor entre periodos de funcio
namiento,
Ll siguiente ejemplo ilustra el précedimiento del
invento.
Petrbleo crudo de Argelia(de Hassi Messaoud) fué
hidrogenado en un hidrogenador de recirculacidn de gas en
el que la chmara tenfa una longitud de 5,4 m y 300 mm de -
Hiametro y contenia un tubo interior (de 4,5 m de lomgitud
y de 200 mm de diametro) dispuesto simébtricamente con rela
rifn a los extremos de la clmara. £l atomizador estaba en

la base del reactor y la totalidad del gas hidrosenante fud
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te,

cibn y de las velocidades de suministro fueron:

Materia prima de alimentaocidn:

densidad (162/169C) 0,81--
Indice de carbono Conradson, o
% en peso 0,8:
Contenido de azufre, % en neso 0,1{;
Velocidades medias de suministro: -
Aceite, kg por hora 322 .-
Gas hidrogenante, m? en condicio .
nes normales por hora 769,6 "
Vapor de agua, kg por hora 50."‘1

rante un periodo tipico de 2,5 horas durante el ensayo,
]

COZ. 0,3 O,4
hidrocarburos

insaturados, CxHy 0,0 1,0
ca 2,6 l,é
Hy 91,1 52,9
CH,, 4,7 26,8

e N A A

suministrads 8l mismo pars ayudar a la dispersidn del acel

La naburaleza de la materia :rima de alimenta-

Las siguientes observaciones se efectuaron du--

Temperatura de precalentamiento

del aceite, 9C, 361
Temperatura de precalentamiento

del hidrdgeno, 9C 6Ly
Temperatura del reactor, 9C 784
Presidn en el reactor, kg/cm2

manométricos, 52,5

Composicibn de los gases, % en volumen

Gas hidrogenante Gas producto

- 10 —




0236 0,0
N2> 1,3
100,0 B 100,0
5
- Potencia calorifica del gas producto, calorias / cmaofi°\
tal como se produce 6,54
exento de productos inertes 6465 - -

.

Rendimiento de condensado hidrocarbonado aromibi|

A
10 ico, en g por m’ de gas producto:

Total - 71,5
que contienen, de benceno 41,2':
de nafvaleno 8,3

La operacibn continud §atisfaotoriamente durante
15 50 horas, al final del cual tiempb.la-méxima diferencia de
temperabtura entre puntos en él reactor habia aumentado des
le el valor inicial de 152C hasba el de 352C. Esto era una
indicacidn de que comenzaba a perjudicarse la recirculacidy
v se termind el experimento. Cuando se abrid el reactor se
20 pncontrd que las superficies esbaban cubiertas uniformemend
te con una c¢apa de nezro de humo de aproximedamente 6 mm de
bspesor, Se recuperaron 12 kg de negro de humo.

Comparado con la utilizacidén de un hidrogenador
¢e lecho fluidificado, el procedimiento que utiliza el hi--
25 |drogenador de recirculacidn de gas descrito en el anterior
ejemplo tiene muchas ventajas. ELl aparato utilizado es mis
facil de manipular y tiene un disefio muy simplificado; no
se requiere un distribuidor pars un lecho fluidificado v -

no se necesita efectuar previsién para btransportar o ali--

30 |mentar sblidos y retirarlos, y no existe peligro de ero- -

12,968 - 11 -

I
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pidos, y el carbo-

sibn. El arranque y la narada son nés ré

no formado puede ser recuperado con facilidad,
Esta solicitud quc corresponde a la presentada -
en Gran Dretafia el 15 de Anosto de 1,967 ne 37.53%0/67, se

acoge a los beneficios del artfculo 51 del vigente estatu-

to sobre la Propiedad Industrial, S
TCTA o

Los puntos de invencidn propia y nuevs que se-- -

presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten—

te de Invencidn en Fspafia, por VEILTE afios son los siéﬁ{@g
tes:

1.~ U£ procedimiento para la produccidn de un ga
que contiene hidrocarburos gascosos por la hidrogenacidn a
aceites hidrocarbonados destilados o no destilados, carac-
terizado porque (a) el aceite es precalentado en la fase =
liquida, (b) el aceite precalentado es introducido (a tra-

vés de un atomizador, tuberia o lanza, siempre con la con-

dicidn de que un aceite no destilado sea introducido a tra

vés de un atomizador), en un hidrogensdor de recirculacidn
de gas en que el aceite reacciona bajo presidn y es arras-
trado continuamente en circulacidn con un suministro de -
gas hidrogenante, con lo que el aceite reacciona con hidrd
geno para formar hidrocarburos gaseosos, ¥y (¢) un gas que
contiene los hidrocarburos gascosos e¢s retirado de forma -
continua-del hidrogenador de recirculacidn de gas,

2.— Un procedimiento para la produccidn de un -

-~ 12 ="

[
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gas que contiene hidrocarburos gaseosos por la hidfoéena—
cidn de wn aceite hidrocarbonado no destilado, caracterizg
do porque (a) el aceibe es precalentado en la fase liquida
(b) el aceite precalentedo es atomizado dentro de un hidrg
genador de recirculocidn de gas en que el aceite reaccions
bajo presidn y es arrastrado continuamente en circula@iég
con un suministro de gas hidrogenante, con lo que el ﬁééi—
e reacciona con hidrdgeno para formar hidrocarburos ﬁééeg
s0s, 7 (¢) un gas que conbiene los hidrocarburos gasebéoé
es retirado conbinuamenbe desde el hidrogenador de recircy
lacidn de pas,

3.~ Un procedimiento seglm la reivindicaciéﬁfé,
caracterizado porque el aceite es petrdleo crudo. B

4.~ Un procedimiento segfin la reivindicacibn 3,
caracterizado porque el aceite és petféleo crudo ligero -
que btiene una densidad menor de 059 y un contenido de car-
bono seyfin Conradson menor de 2% en peso,

5=~ Un procedimiento éegﬁn una cualquiera de lasg
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el aced
te es atomizado ubtilizando un atomizador que comprende uﬁ'
tubo central que termina en una tobera para el suministro
de aceite, rodeado nor un tubo coaxial que termina en una-
tobera a una corta distancia por debajo de la tobera de -
aceitve, pars el suministro de un gas atomizador, y el gas
hidrogenante ez utilizado en calidaddel gas atomizador.

6.~ Un procedimiento segln una cualquiera de las
precedentes reivindicaciones caracterizado porque el acei-
te es precalentado hasta la temperatura mis alta que es -
compatible con la évitacién.de pirdlisis del aceite.

7.— Un procedimiento seglin una cualquiera de las

-
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precedentes reivindicaciones caracterizado porque el gas -

hidrogenante es calentado hasta una temperatura tal que el
calor sensible total de los reacclonantes es capaz, en -
wnidn con la exotermicidad de las reacciones, de mantener

el funcionamiento del hidrogenador de una manera autosopég

tante térmicamente, o
8.~ Un procedimiento segln una cualquiera de. las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porqde se:iﬁ%—
troduce 2 a 5% en volumen del volumen total del gas hid;b--

cenante dentro del aceite sntes de que 8ste sea precalenta

do °

.

9.- Un procedimiento sesfin una cualquiera de .las

-

precedentes reivindicaciones, caracterizado porque la tem-—

peratura de reaccidn es de 650 a 3509C y la sresidn es @

©

5 a 100 atmbsferas,

10.~ Un procedimiento segln la reivindiceacidn 9

caracterizado porque la temperatura de reacciln es de 7002
C a 8002C y la presidn es de 25 a 50 atmdsferas,

1l.- Un procedimiento secln una cualquiera de la%
reivindicaciones precedentes cerecterizado porque el proce
dimiento es realizadc de maners coubinuo ¥ ¢l aceite es un
aceite no destilado, tomindose .recauciones pars limitar o
cvitar la deposicidn de carbono,

12.~ Un procediuiento para yroduccidn de un gas

hue contiene hidrocarburos $ase0s08,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante

cede, ¥ con los fines que se han especificado.

- 14 -
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DNMC.

Esta Memoria congta de gquince hojas egcritas a -
méguina por una sola cara.

Madrid,

18 SEP. 1988
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