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En el campo del reformado catalitiéo endotérmico
de hidrocarburos gasedsos, tales como'metano, gag natural,
propeno ¢ vapor de nafta, para producir gas reformado que

contiene CO y Hz, el vapor de agua es el oxidante de reformado

'més comunmente empleado y en.ocasiones;se emplea G02, 0 mez—-

| elas de vapor de agua y 002. lag reacciones de refoimado bien

conooidas, basadas en el metano, son:

4 +_H20'-——-———‘>VCO + 3H2

CH# + €O, ——ez> 2G04 2H2

El catalizador utiiizado para dicho reformedo es
tradicionalmente un lecho consolidado de uns mase muy porosa
con un espesor nominal de 12,7 mm & 25,4 mm que contiene nil-
quel, y.dicho catalizador adomés de catalizar la reaccién de
reformado tisnde tembién a catalizar las reacciones de depo-

gicién de carbono que siguen:

CH,—>C + 2H, y ‘ambién 200 —=C + oo,

Para efeciuar el reformadd con vepor de agua y/o
CO, como oxidaﬁte_de-reformado,res uné préctice comin utili-~
zar uwna cantidad de vapor de agua y/b 602 congsiderablemente
superior & la cantided estequiométrice con el fin de eviiar
la deposicidén de carbono en el catalizador. Ie deposlcitn de
carbono en 1los poros del catelizador degradard fisicamente la
masa grumose convirtléndola en finos que bloquearén el flujo
gaseoso a través del lecho catalitico haciendo impracticable
el reformado a escala industrial, El rgformado con un exesso
conslderabls de vepor de ague y/o COé'evita este inconvenien

te, pero produce un gas reformado que contiene cantidades
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sennibles de vapor de H20 ¥ Coz.que, parn muchas aplicaciones
son component-s oxidantes indeseables,

%1 presente invonto es ot rosulitado de la investiga~
cibn realizada en el reformido catalitico concebida para podern
conzegulir aue tenga éxito ~1 reformndo estequiométrico duran-
ta tanto tiompo deseado, empleando vapor de agua y/o 002 cono
oxidnntes reform-dores, sin cncontrar unn deposicién perjudi-

cinl de carbono o la degrndacién del catalizador.

Seztn el invento, se proporciona un hormo reformador

que coriprende: un alojamicnto -ne tiene una boca de adnision

de gas y unn boea de salida de gas, particulas rafractarias
sueltas o grumos contenidos en ¢! alojamiento, medios para
calentar el alojamiento, 7 medios para slimentar un gas en la

boca de pdmisién de Zas, caracterizada poriue un scnsible nl-

nmero de las particulas o grumos ticne uni dimensibn do por lo

nenos el 20 ¢ del tamafio de una dimensién intérior del aloja-
rniento, |

Asimismo, segin el invento, s2 proporeiona un apgrato
parn reformar hidrocarburos gaseosos éﬁ el que se introduce
uha negela prééticamente esﬁequiométrica de gas hidrocarburo
y oxidante roformador en uﬁ'ponducto que contiene grupos re-—
fractarios calientes; dicha mezcla se precalienta haciéndola
pasar a través de una primera parte de dichos grumos; dicha
mezcln se reforma haciéndola pasar a fravés de una sesunda par
te de dichos grumos; comprendi-ndo 1la mayor parts de los gru~
nos de dicha segunda parte srumos ~ue llevan un moterial cata
1litico y alcanzan una dimensidn do tamafio de por lo menos el

20 5. de la dimensién interna minima en seccién transversal del

conducto.

En 1n dnica figura del dibujo adjunto se representa
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una modalidad ilustrative de aparato, en cuye figura se ilus-

tra une viste en alzado, en seccién ﬁransversél, de un horno
de reformado que smplea los principios del invenfo.

'E1 horno reformador ilustrado se ilustre de un modo
general indicédd por el mimero 10 y tisnme und cejd exterior

de acero 12 con revestimiento interior de ladrillo refracta-

rio sislente 14 con un soporte de bloque de aislamiento 16

pare former une pared dgﬁhorno apropiado pare funcionar &, ung
egcale de temperaturas del orden de 1.,093,39C a 1.204,40C.,
Las paredes del horno estén equlpadas con una pluralidad de
quemadores de combustible 18 que dirigen el fuego & una céma-
re. de combustidn 20 definida por le pared de ladrillos refrag
tarios 14. Los quemadores 18 reaceioﬁan por medios (no iius~
trados) ante un termopar de control de la temperatura del hoyr
no 22 para regular dicha temperetura del horno segin sea ne-
cesario. El aparato dispone de una abertura o canal de llames
24 para expulsar los gases gastados de la combustién de la
cémare de combustién 20.

Situado en el interior de la cémara de combustidén
20 se encuentra un tubo de catalizador 26 dispuesto vertical
mente y fabricado de una aleacién termorésistente. El tubo 26
ge sostiena por su extremo superior por medio de una conexidn
de brida apropiada 28 y se expende por gu- extremo inferior
por medic de unvconjunto de prensaestopa 30.

Alojado-en el interior dei tubo 26 se encuentre un
lecho catalitico 31 que comprende una pluralidad de particu~
las sueltas. Ia zona interior del tubo 26 se llena con perti
culas precalentadoras en grumos 32. Ia masa precalentadora
32 se sosfiene sobre una rejllle 34 sujeta de una forma des-

montable al extremo inferior del tubo 25.
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Ia regién superior del tubo 26 se llena con parti-

culas de grumos cataliticos 36. Un tubo de gas 38 se conecta
al extremo inferior del tubo 26 para admitir la mezcla gaseo-
sa que se ha de reformar; Un tubo de salida de gas 40 se suje
ta al extremo superior del tubo 26.

El hidrocarburo gaseoso procedente Qe una fuente 42
y el oxidante reformador procedente de una fuente 44 se dosi-
fican apropiadamente en la‘necesaria proporcidén mediante con=-
tadoves 45 y sé alimentan a una mezcladoia 46 que se conecta
a la boca de admislién de mezcla 38.

_ En la préctica, un gas hidrocarburo como puede ser
el metano, propano, o vapor de nafta, se suministre desde la
fuente de hidrocarbure 42 hasta la mezcladora 46. Un oiidante
como puede ser vapor de agus 0 002 ge suministra en una pro-
poreién practicemente estequiométrica, regulada por los con-
tadores 45, desde la fuente 44 hasta la mezcladora 46 donde
ge megclan el hidrocarbure y el oxidante. Los gases se ali-

mentan entonces desde el tubo 38 al tubo de cataligador 26.

Tos quemadores 18 dirigen el fuego a la cédmara de combustidén

20, elevando por lo tanto la temperatura del tubo de catali-
zador 26 dentro de la escala de 982,29C a 1.204,42C. A medi-
da que se calienta el tubo,de catalizador 26, la masa catali
tica 36 y la mase precalentadora 32 se calientan indirecta-~
mente por radimclén y conducclén. Segin se utiliza en esta
memori&a descriptivé y en las reivindicaéiones adjuntes, el
témino "catalltico" se define como la capacidad de acelerar
una reaceién de reformado entre un hidrocarburo y un oxidante.
Los gases que pasan 2 través del tubo se ponen primerc en
contacto con la mesa precalentadora 32 donde la temperaturs

del gas se eleva & la temperature de reaceién. Una vez que
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los gases estén a8 la debida temperatura;'se ponen en contacto

lentonces con 12 mesa catalitlca 36 en la que el hidrocarburo

v el oxidante reaccionan entre si para formar agentes reduc—

.| tores tales como CO y H2. Los gases pasan entonces 2 través

del tubo de galida 40 pare emplearse segun sea convenlente.

. Se ha averiguado que se cénéiguen regultados inespe

|redos si 1a masa del lecho catalitico 31 estd compuesta por

grupos o trozos de gran tamaﬂo. Un nimero sensible de los s
mos cataliticos 36 deberén tener por 'lo menos wna dimensién

del 20 % del. temafio del didmetro 1nterlor del tubo 26, en cuyo

cago se produce una reaccién eficiente. Do una forma més par-~

tlcular, el hidrocarbuxo se puede reformar con vapor de agua
8 CO2 en proporeciones practioamente estequiométricas, mientras
que en las operaciones de reforﬁado anteriorss 21 invento

era necesario disponer de una cantidad considereblemente en
exceso de vapor de agua 2 002 con el fin de evitar la degra=-
dacién de la mase catalitica 36. Por dégradacién se entiende
que la masa catalitica se'extruiria‘por la acoidén del carbono
que se deposita en los poros durante la reaccién si no se em~
pleara una cantidad suficientemsnte en exceso de vapor de agua
a C0,. Gon preferencia, por lo,menoé‘la mitad de los grumos
portadores de material catalitico deberén tener la dimensidén
citada, y en la modalidadrmés preferibie del invento, prac-
tlcamente todos los grumos citados debérénvtener la dimensién
mencionada. Aungue no se conocen exactamente las razones del

porque los grumos de gran tamefio eviten la degradacién trabe-

jendo en proporciones practicamente estequioméiricas, se oree

que operando con grandes grumos se tiene una distribucidn de
temperatura méds uniforme dentro del tubo 26. Siendo los gru-

mos 36 de gran tamafio, las particulas individuales se ven ex-
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por lo tanto se pueden beneficiar directamente de la fuente de
calor. Ademés, lo mmsa grumosa de este invento particular

tiene una gran densided, proporcionendo de este modo una ele-

veda conductivided témmica que, logicamente da por resultado

una mayor distribucién del calor por todo el lecho 31. Otra
caracteri{stica adicional de este lecho catalitico 31 es que
la gsuperfiecie de los grumos 32 y 36 es muy regular, deshacien
do de este modo los chorros de gas & medidea que pasan & tra-
vés del tubo 26 de forma que los chorros se distribuyan més
eficazmente por todo el tubo. Aungue el tubo de catélizador
26 ilustrado y descrito tiene una confighracién tubular, se
comprenderd que ge pﬁeden utilizar igualménte otras configu—
raciones. No pretendemos gque el invento quede limitade por
teoria particular alguna de operacidn.

En un ejemplo de horno reformador 10, construido
de acuserdo con los principios del presente invento, el fubo
26 empleado tenia un didmetro interior de 203 mm con un es-
pesor de pared de 12,7 mm y una longitud general que dabe
6,09 m de longitud eficazmeﬁte caliente dentro del horno.

Ia masa grumose precalentadora 20 en la regién in-
ferior del tubo de caﬁaliggQQr 17 se empleé para calentar la
mazela a la temperatura de reformado antes de que la mezcla
se puslera en contacto con la masa grumosa catalitica. ILa
masa grumosa precalentadora utilizada puede consistir en un
material refractario de éxido de aluminio con wn 98 % a un
99 % de 6xido de aluminio puro que se prepara fundiendo éxido
de aluminio en un horno de arco eléctrico, enfridndolo, soli-
dificéndolo y triturédndolo después en trozos de formas irre-

gulares, Un ejemplo de un meterial refractario de éxido de

1
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aluminio de este tipo es el Alundum. El tamafio de grumo em-

pleado se cribé en =76 mm y +50,8 mm pars obtener un tamaiio no

|minal de grumo de 50,8 & 76 mm. E1l 6xido de aluminio refrecta-

rio utilizado ere un material refractario muy duro y relati-

|vemente pesado que tenfa una cierte porosidad y era un buen

o&n@uc%or térmicq. Ta densidad volumétrice del grumo de 50,8
a2 76 mm nominales es de aproximadamente 1,60 kg por decimetro
cdbico,-lo cual es aprpximadamenfe el{doble.da la densidad .
volumétrica del catalizador fradicional de reférmado.

A La masga grumose. catalitica 22 en la regién sﬁperior
del tubo de catalizador 17 ers la misma mase grumose de Alun-
dum de 50,8 a 76 mm nominales que la mass grumosa precalentit-
dora, pero se habis impregnado con niquel. El procedimiento de
impregnacién empleado era como siguss

1. Se mezecld una parte en peso de agua con 6 partes
en peso de sal de nitrato de nigquel. Iz férmula quimica de la
sal era Ni (NOB)éo6H20. '

2. Se calenté la mezcla de agua y sal & una temperatu-~
ra. de aproximadamente 65,52C, a cuya.temperatura la solucidn
de nitrato de niquel es muy fluida, como el asgua.

3. Se sumergié 1lm masa grumosa de Alundum en la solu-—
cibén caliehte por espaclo de 5 a 10 minutos y se secd.

4. Se sectd la ﬁasa grumosa a una temperatura de 176,690
por espacio de 1 hora para eliminar el agua libre y combinada.

5. Se caleiné la masa grumosa a una temperatura de

398,82C por espacio de 1 hora para convertir el nitrato de

'niquel en éxido de niquel.

6. Se repitieron las operaciones 3, 4 ¥ 5.
El procedimiento de impregnacién anterior produce -

uvna penetracién del nigquel a través de la masa grumosea de
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Alundum, segin se puede observar a simple vista cuando se rom-

pe un grumo. Se llevaron 2 ocabo pruebas de reformado en el

horno reformador 10, utilizando un lecho de la mase grumose

precalentadora 32 extendiéndose hasta una altura de 2,43 m

por encima del suelo interior del hormo reformador, y un lecho

de 3,65 m de altura de la masa grumosa catalitica 36 sobre el

lecho de masa grumosa precalentadora, No es egencial que la mg

ga grumosa preca%entadora se sitie inmediatamente adyacente &

la boca de admisién de gas. La mesa grumosa preéalentadora po-

dria separarse ligeramente de diche booa de edmisién. Igual-

mente, no es esenclal que la mase grumosa precalentadora y la

masa grumosa catallitica se sitien inmediatamente adyacentes

entre si., Podrian estar algo separadas, pero para conseguir

normalmente la utilizecién méxima de la longitud caliente de

tubo, es preferible hacer la dispogiclén segin se ilustra.

Durante todas las pruebas descritas mis adelante, el tubo de

catalizedor 26 en el interior del horno reformador, se mantu-

vo a una temperatura de aproximadamente 1.0102C cerca de la

parte inferlor haste una temperetura de aproximadamente

1.065,52C cerca de la parte superior.

Se efectuaron pruebas reformendo gas natural de

252 Keal con 002 que se obtuvo de depésitos de almacenamien-~

- wk

to de CO, 1iquido provistos de evaporadores. 4 continuacidn

se indican flujos gmseosos representativos alimentados en el

tubo de oatalizador y el andlisis del gas basado en el voli-

men del gas reformado, sobre una base himeda:

Flujo de gas natural

- Flujo de 002

Anélisis del gas reformados

o
Hy

434400 litros/h.
44,800 1litros/h.
51,4 %
47,1 %
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002 . v 0,3 %

Hao : " 0,3 %
'.°H4 | S 02
o (por diferencia) 4 Ar. 0,7 %

Despues se llevaron a cabo pruebas de reforma que
utilizando co2 mas algo de vapor de agua én un proceso de ela
boracién en.al que se utilizaba gas de reducoién como - oxidan-—
te'reformador.,El ané%isis representativo eﬁ volimen, sobre.

base himeda, del gas de reduccién utilizado era como gigues

002 S S 2649 %'
H20 - ’ 1,8 %
co 29,7 %
: - 39,5 %
CH4 . 0,8 ,0
N, (por diferencia) 1,3 %

A continumoién se indican flujos gaseosos represen-
tativos alimentados en el tubo de Qatalizador y el andligis

en vollmen del gas reformado, sobre base himeda:

Flujo de gas natural .7 42,420 litros/h.
Flujo de gas de reduccién 121.240 litros/h.
Andligis del gas refoxﬁadoz j
) - T 45,1 %
Hy 47,5 %
¢o, 2,0 %
'Hgb Lo 2,6 %
CH, o : . 0,8 &%
N, (poxr difersncie) ~ - 2,0 %

Finalmente se llevaron & cabo pruecbaes de reformado

de gas natural de 252 Keal con vapbr,de~agua. A continuacidén

se indican flujos de gas representativo alimentados-en el fubo
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de catalizador y el andlisis del gas basado en el volimen del

gas reformado en una base himeda.

' Flujo de gas naturel ' 35,000 litros/h.
. Flujo de vapor de agua 36,400 litros/h.
Anélisgis de gas reformado: ' |

co ‘ 1,1 %

H, ' 23,4 %

c0, 12,3 %

H,0 B 1,2 %

N, (por diferencia) 1,0 %

En cgda una de las pruebas anteriores; el homo re-
formador funeioné durente un cierto mimero de dias en las con
diciones indicadas y mostrar signos de Que ge produjere regw-
triccibn en el flujo zZaseoso en él,tubolde catglizador. Deg-~
pués de cada experimento se detuvo el funcionamiento del horno,
gse dejé enfrier y se secaron las masas precalentadora y cata-
litica del tubo del catalizador y se inspecionaron. La mesa
grumosa catalitica no mostré signos de deposicidén de carbono
o degradacién fisica.

Los régimenes de flujo gasédso citados, cuando se
efectiia el reformado con_go 0 vapor de agua, se encueniran
dentro de una escala muy préctica para obtener una buena eco—
nomia a escala industrial. Se comprenderd que, aungue el in-
vento se ha descrito con relacidén a un golo tubo de cataliza-
dor en el’honno reformador, el invento es asimismo éplicable
& una pluraiidad de dichos tubos de catalizador dentro de un
horno reformador.

‘ Se comprenderd que esta descripcién particﬁlar tie~

ne la finalidad de servir de ilustracién ¥ que se pueden efeo-
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tuar diversos cambios sin desviarse del espfritu y alcance del
invento. '

NOTA
Ds ,
Deserita suficTentomente la naturaleza del invehto,

as! como la manera deirealiZurSQVCn,1a préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones antsriormente indicadas son sus-
 coptibles de modificnciones de detille en cuanto no alteren au
10, | principio fundomental. También se hsco constar que el invento
| corresponde a una solicitud de Patente prosentadn en Norteame
rica con el n? 821,582 de 5 de llayo de 1969, acogiéndose por
lo'tanto a los honeficios que conceden los Convenios Intemn-
cionales en vigor, siondo lo que conﬁtituye 17 esencia del re
15, ferido invento y por lo ma se solicitn Patente de Invencién
' por 20 afios en' Zopafia sobro: APARATO PARA RAPOREAR HIDROCARTY
ROJ ZABEO305; caracterizindose por 1o siguiente:

' 1.~ Aparato parn reformar hidrocarburos 5as00808, en
el -we se introduce unn mexcln de gas hidroecarbure y oxidaonteo
20, roformador -n.un conducto que conticné grumos rofractarios ca
lentados; 1+ mezcla se procalienta hneiéndola pasar a través
de wna primera parte de los grumos; y la mezcela se refuerza
hricisndoln pasar o través de wna syjunda parte de los prumos,
caracterizado porgite una mezcla se.introduce on ol conducto
25, que np practicamente estoquiomdtrica y por uwe 1la mayor parte
de los srunos 4o dicha sepundan parfe,compranden grumos que 1le
van wn matorial catalftico y que tienen. una dimensién de wn

amafio que corrodpondé por lo menos al 20 4. de¢ la dimensién

Imfnima interna de la seccién tronsversal del conducto,

30. 2.- Aparato segim la reivindicacién 1, carncterizodo

| o B POOR.
: o o ~ QUALITY
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porque el conducto cs un tubo do aproximadamente 203 mm de
didmetro interior y porsuc lows grumos tilenen tales caracteris-
ticas que no pasan por una criba de 50,8 mm,

3.~ Aparato sosin las reivindicaciones 1 y 2, carac-
terizado por;ue comprende una caja que tiens una boca de admi
sién dc gas y una boeca de salida de gas, partfculas rofracta-
rias sueltas o grumos contenidos dentro de la céja, nedios pa
ra calentar 1n caja, y medios para alimentar un gas cu la boey
de admisién de gas, teniendo un nlimaro sustaneial de las parﬁf
culas o grumos wia dimensién de por lo menos el 20 ¢ del tama-

fio d= una dimenszidn interior de la caja.

4.~ Aparato sazln 12 reivindiczeién 3, carncterizado
porque el cltado nfmero sustancinl consiste por lo menos en 1q
mitad de las particulas, ;
5.= Aparato sestin las reivindicuciones 3 6 4, earnc—i
torizado porgue dicho némzro de partfculas tienen wna dimen- I
sifn de por lo menos el 20 < de la dimensidn minima de la sec%
cibn transversnl de 1o cajin btomadn ot dirsccién transversal a !
la direceibn 421 flujo de gas desds Lo boea de adwisidn hasta
li boeca do desearza, .
6,= Aprnto saztn gunlquierﬁ de lag reivindiecnciones
3-5, caractarizado por uwg for lo m2nos una parte de dichas paxn
tfeulas sepnrqdas son srumos do ulé@mina rocublertos de niquel.
7.~ Aparato sosin cualquiera de las ﬂeivindicaciones
3-6, carncterizado por-ue los madios de alimentacién de gas
compronden vAdlvulas y una mezcladorn, ajustadas parn alimsntan
wna mezela estequiombtricns de un hidrocarburo y un oxidante,
8.~ Aparato segin las reivindicaciones 6 & 7, carac-

terizado porqgue dicha parte de la citada masa grumosa de alfi-

nina revestida de nigquel se encuentra mds préxima a la boea de
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salida de gas que una parte de las particwlas mis préximas @
1a boca de admisién de gas que consiste en una masa grumosa
de altmina ein tratar, _ | _

9,- Aparato segln cualquieras dé las r01V1ndioqciones
5, 3—8,'cargcterlzado'po%que dichas partfculas tienen wna densl-
dad estequiométrica deo Aproximadaments 1,60 kg por decimetro
cfibico. S / 7

10.- Aparato segin la reivindicacién 5, caracteriza-
do porque la'cnja tiene wna forma tﬁbulqr conocida y porque
10. .| las citadas partfculas adyacentes al citado extremo de salida
son particulas que 1" evan un catalizador,

1l.- Apa*ato segln 1a reivindicacién 10, caracteriza
do pbrque la relacidn de longltud entra la parte que contiene
la masa grumosa précalentadora y 1a»pértc que conbiene masa
15. . grumosa catalitica es de por lo menés 22 3.

12.- ‘Aparato segtn la reivindicacién 10, caracteriza

do porgque la reiacién de longitud entre la parte que contiene

la masa grumosa precalentadora y la parte que contiene la masa
grumosa catalitica es.de por lo menos 1:2,
20, 13.- Aparato segin cualguiers de las reivindicaciones
’ 10~12, caracterizado porque la caja es un tubo con wn difmetro
interior de aproximadamente 200,3 mm y una lonzitud caliente
afectiva de aproximandamente 6,09 m de éuya longitud aproxima-
damente 2,43 m contienen masn grumoéa precaléntadora ¥ unos
25, 3,65 m contienen masa grumosn portadora de catalizador, sicn~
do el tamafio . dec los grumos el nque determina un cribado entro
~76 ma y +50,8 mm. , ' |

14.,- Aparato para reformar hidrocarburos gaseosos,
| tal y como queda sustancimlmente descrito en la presente lemo
30. ria y en el dibujo adjunto.
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