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MEMORIA DESCRIPIIVA

para solicitar PATENTE DE INVENCION en ESPANA por VEINTE afios

A nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCIS COMPANY

entidad norteamericana

establecida en Ten UOP Plaza~--Algonquin & Mt. Prospect Roads,
Des Plaines, Illinois, Eséados Unidos de Améri-

ca.

por: "UN PROCEDIMIENTO MEJORADO DE REFORMACION CON VAPOR DE
 AGUA"
(Clase Internacional CLOg)
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La presente invencidén se refiere al reformado
de material de hidrocarburos, en presencia de vapdr de agua,
para producir productos de menor punto de ebullicibn, Méis es
pecificamente, la presente invencibdn se dirige hacia el re--
formado de hidrocarburcs con vapor de agua para producir un
producto gaseoso rico en metano, particularmente muy adecus~
do para su utilizacibn como un gas natural sintético (GNS),
a2l que se conoce con frecuencia como "gas ciudad", El ﬁféce—
dimiento se lleva a cabo cataliticamente, usando con prefe-
rencia una\zona de reaccibn de lecho fijo a través de la -
cual pasan las distintas sustancias reaccionantes.

Es qien conocido que el reformado de hidrocar-
buros con vapor de agua, ﬁtilizando un material normalmente

~

gaseoso, o fracciones de nafta normalmente liquidas, puede
emplearse efectiva y eficazmente para la produccidn de pro-
ductos gaseosos adecuados para sintesis quimicas, o combus-
tién como gas ciudad. Recientemente se ha desarrollado un -
gran interés en el aspecto de la contaminacidn stmosférica
resultante de la combustién de diversos combustibles. En efec
to, el resultado ha sido una reluctancia gradual, pero en au-
mento, para usar carbdén y fuel-oil conralto contenido en agu~
fre. Se pone ahora més confianza en-el empleo de gas natural
rico en metano. La demanda en continuo crecimiento de mayores
cantidades de gas natural ha lle%ado a un agotamiento répido

y critico de las reservas naturales de 1. Si se mantiene la
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tasa actual de empleo de gas natural, aunque reconociendo
que la tasa est& sumentando continuamente, se broduciré,
de acuerdo con los expertos, un agotamiento total de lag
reservas de gas*naturai dentro de 'un periodo de'aproximadg
nente siete a diez afios.,

Para alivier una situacidén tan adversa, se pre
vé que cada vez més refinadores 'de petrbdleo, asi como pro-
ductores de gas, volverén a la tecnologia relativamente an
tigua del reformado de hidrocarburos con vapor de agus.

Seris altamente deseable tener un procedimiento
mejorado para el reformado de hidrocarburos con vapor de -

agus que permitirfs llevar dicho phocedimiento de una forma

més econdmica y eficaz.

Un objeto principal de 1a'presénte invencidn es

- mejorar la eficacia de unprocedimlento -para efectuar el re

- formado de hidrocarburos con vapor de agua. Un objetive co-

rolario reside en aumentar el periodo de tiempo durante el

cual el procedimiento funciona aceptable y econémicamgnte ¥

L disminuye la deposicidn de carbono scbre el catalizador em-
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pleado en un proc¢edimiento de reformado -de hidrocarburcscon

'vapor de agua.

De acuerdo con e¢sto, la presente invencidn pro
porciona en un procedimiento de reformado con wvapor ds agua
en el que reaccionan un hidrocarbure y vapor de agua en una

zona de reaccidn por gasificacidn para producir productos de

HB*
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menor peso molecular, que comprende la mejora de hacer reac
cionar una porecidn por lo menos del producto de menor peso
molecular en una segunda zona de reaccidn y produciendo hi-
drégeno en ella y suministrando el hidrégeno produqido a la
entrada de dicha zona de reaccién de gasificacibn., |

Otros objetos y realizaciones relaclonadas con
el concepto inventivo presente se hardn evidentes a partir
de la descripcidn adicional siguienté del-procedimientoo-En

una de tales realizaciones, el vapor de ‘agna se introduce

‘dentro de\éicha éegunda'zona de reaccién en mezela con la

porcién del efluente de la primera zona.

La f?ncién principal del procedimiento de la
presente invencién es la produccién de materisl normalmen-
te gaseoso, y particularmente de un producto final rico en
metano. Materiales carga adecuados, a pertir de los cuales
pueden obtenerse rendimientos altos de metano, incluyen com
ponentes normalmente:gaseosds tales como etano, propano y
butano; una nafta ligera normalmente liquida-que tiene ug
punto de ebullicidn final de'aproximadamenté-IQl a 1492C; y,
une nafta pesada que tiene un punto de ebulliciébn inicial de
aproximadamente 121 a 149eC y un punto de ebullicién fin&l
de aproximadamente 204 a 2322C, Otro material de carga ade-
cuado podria ser una mezcla de compopentes*norma;mente ga—-—
8e080s y componentes normalmente liquidos, por ejemplo,'una

nafte ligera de destilacidn directa que contiene etano, pro
. - A ST :
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pano y butano.

s bien sabido de la téenica anbterior, que la
mayor proporcibn de compuestos cateliticos de reformadc con
vapor de agua adecuados son scnsibleS'a la presencia de com

5 puestos sulfurosos y se sabe que como resultado se desacti-
van répidamente., En la discusidn siguiente, por lo'tanto,se
supondréd que el material de carga para el procedimientd de
la presente invencidn ha sido sometido previamente a alguna
forma de hidrotratamiento, o hidrorrefinoc- para convertir los

10 compuestos sulfurosos en sulfuro de hidrégeno e hidrocarbu--
ros, y que el sulfuro de hidrégero -resultahte ha sido separa

do antes de la ca?ga al procedimiento.presente. En resumen,

ecargas de alimentaciénladecuadas para el procedimiento pre-
sente deben contener menos de aproximadamente 25 ppm en peso
.15— de compuestos sulfurosos, y con preferencia menos de aproxi-
madamente 10 ppm, calculado como agufre elemental., Un trata-
miento previo de hidrorrefino particular'adecuado supone el
empleo de un catalizador cobalto-molibdeno-a una temperatura
: méxime en el lecho del catalizador de aproximadamente 316 &
50  4540C, Otras condiciones de operacién ineluyen una presidn
7 desde aproximadamente 18 a 103atm, una velocidad espacial ho
raria del liguido o volumen por hora-de- alimentacidén liquida
a 1520 por volumen de catalizador, VEHL, de 0,1 hasta aproxi-
madamente 10,0 y una concentracidén de hidrégeﬁo de aproximada

25 mente 18 a 270 volfmenes de H, & 150C,' 1 atm, por volumen de

16-5-72 -5 -
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aceite a 152C, V/V. El sulfuro de hidrdgeno resultante pue—
de separarse de cualquier forma adecuada incluyendo destila
cidén con arrastre de vapor o adsorcidn sobre un absorbente
de 6xido de cinc. Se enbiende que el tratamiento previe de
hidrorrefino no forma parte esencial de la presente inven--
cidn, y cualquier técnica adecuada para reducir el conbtenido
de azufre a menos de aproximadamente 25 ppm en peso serd su-
ficiente.,

La carga de alimentacidn sustancialmente libre
de azufre se mezcla con vapor de agua en una cantidad para
dar una proporcidén vapor de agua/carbono de aproximadamente
1,1:1 hasta aproximadamente 6,0:l§ y con preferencia aproxi-
madamente 1,3:1 hasta aproximadamente 4,0:1. La mezcla se pa
sa a una zona de reaccidn de reformado-cé%"vapor de agua, o
zona de gasificacidn, a una temperatura tal, que la tempera-
tura mixima del lecho de catalizador sea aproximadamente.427
a 5938C, y con preferencia aproximadamente 441 a 5389C. Las
reacciones de reformado con vapor de agué se efectuarén a
una presibén de aproximadamente 18 a 103 atm, y con preferen
cia aproximadsmente 28 a 69 atm. Se conoéen una*gran diver-
sidad de catalizadores de reformado con vapor-de-agua. En ge
neral, estos catalizadores contienen-componentes metdlicos
seleccionados del Grupo VI-B y del grupo’del-hierro de la Ta
bla Peribdica, incluyendo, cromo, molibdenb, wolframio, ni-

quel, hierro y cobalto. Se conocen también las ventajas de



emplear activadores seleccionados entre los metales alcali
nos y alcalino-térreos, imcluyendo, litio, sodio, potasio,
rubidio, berilio, magnesio, calcio, estroncio y bario. Es~
tos catalizadores estén normalmente combinados con un mate
5 rial soporte adecuado de bxido imorgénico-refractario, o
bien preparado gintéticamente, o bien- como- se presenta en
1a naturaleza. Son materiales de 6xidos- inorgémicos refrac
sarios adecuados kiesselguhr, caolinm, -arcilla attapulgita,
alfmina, silice, 6x1do de zirconio, -6xido de -hafnio ¥ oxi-
10 do de bonf y mezclas de ellos. Un catallzador de ‘reformado
con vapor de agua particularmente adecuado T preferldo es
un material sopoqte de klesselguhr pAL componente de ni-
quel cataliticamente activo, activado medlante el -uso de
un complejo’ cobre-cromo o cobre—cromo—manganeso, -que ‘pug
77157 de o nd ser activado posteriormente- medlante ‘la- adlclon de
un dxido de metal alcalino—terreo."Este~catailzador parti-
cular se prefiere,"ya:que, parece'que-posee~un-grado-anor—
malmente elevado de tolerancia para'e1~azufre.-E1~producto
efluente de 1a’zon§ de réaccién; que contiene- principalmen
20 te metano, monbxido de carbono; difxite’de”carbono, hidré-
geno y vapor de agua se enfria‘a‘una"tempcqabu:a~de aproxi
madamente 204 a 4272C, ‘con‘preferenciaééor"debéjo*deﬂaproximg
damente 3432C, Una ‘porcidn del producto efluentc enfriado,ge—
neralmente aproximadamente 3 a 50% en moles, Y. cqn preferen—

)

25 cia hasta aproximgdamgnte;zo% en.m@lgs,rse @ggvla a una se-
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gunde zona de reaccién, funcionando sustancialmente a la
misma presién, a una temperatura de aproximadémenﬁe 593 a
8162C, En una realizaciég preferida,'se.mezcla vapor de -
agua, equivalente a aproximadamente 50% del material de

5 carga de alimentecibn de nueva'aportacién, con la porcidn
del efluente que se desvia a la segunda zona de reaccidn.

Kl catalizador en la segunda zona puede ser

el mismo que se dispone en la primera zona de reaccidn, y
ge selecciona generalmente entre dquellos catalizadores

10 descritos aqui anteriormente. Con .preferencia, sin embar-

go, el catalizador empleadc en la zona'de reaccidn produg
tora de hidrégeno es un componente'metélico del-grupo del
‘hierro combinado con un bxido inorgénico refractarlo ‘tal
? ) como un compuesto de alémina y silice. En iﬁs condlclones
15 ._de severidad elevada de la operacidn, las reacciones de -
-°'Vproduccién de hidrégeno se efectian con el resultado de
”que la concentracién de hidrdgeno se aumenta-desde- apro-
. ximadamente 20% en moleS'hasta'aproxiﬁadamente-40 a 60%“83
\ ;moles sobre base'esencialmente'secao“La‘fasé'gaseosa enri-
50 - quecida en hidrégeno se recircula entonces' para -combinarse
| E‘Eoﬁ la carga en la zona inicial'de'reaccién,-Se'separa.y
rizse recupera de la porcién restante "del'eéfluente de la pri
mera zona de reaccidn un’éaé rico en metano. Un sistema '
particularmente preferldo para recuperar el producto final

25 deseado es el que se representa en el dlbugo que se acompa

16-5-72 -8 -
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En el dibujo, la realizacidn presentada se ilus
tra medisnte un diagrama del proceso de fabricacidén simpli-
ficado, pero no se limita a él.

Se describird el dibujo en relacién con el re--
formado con vapor de agua de una nafta ligere de destilacidn
directa que contiene propano, butano ¥ pentano. El material
de carga, las composiciones de las corrientes, las cgndicio-
nes de operacibn, los separadores, reactoreé y similares son
ejemplo %?1amente y pueden veriar empliamente sin apartarse
del espiritu de la presente invencidn.

El ?ibujo ge describiréd en'conjuncién con una
unidad de tamafio comercial-proyectada.para«tratar aproximade

mente 41,5 n?/hora de nafta ligera-de destilacidn directa.El

material de carga contiene 1,46 n?/hora de propano, 4,02 n>/

hora de butanos, 8,47 md/hora de pentanos y 27,6 m3/hora de

hexanos e hidrocarburos normalmente 1iquidos més pesados. Bl
material de carga entra al procedimiento a través de la tube
ria 1, y se mezcla en ella con 3,140 kg-moles ‘por hora de va
por de agua, desde la tuberia 2, lo que resulta en una pro--
porcidn vapor de agua 2 carbono de 1,6:1. La mezcla continfia
s través de la tuberia 1 al horno 3, y se calienta de forma
tal que la temperatura de entrada al reactor sea aproximada-
mente 4992C. La corriente calentada pasa 2 través de la tube~

ria 4, y se mezcla con una corriente de reciclado rica en hi-

-9 -
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drogeno de la tuberia 5, cuya procedencia se describe més
adelante en esta memoria, continuando la mezcla a través
de la tuberia 4 al reactor 6. El reactor 6 contiene apro-

ximadamente 28,6 m3 de un catalizador con una densidad glo

bal aparente de aproximadamente 0,98 gramos pdr ¢c. El ca-

talizador comprende un material soporte de kiesselguhr,apro
ximadamente 3%8% en peso de un componente de niquel (calcu-

lado como niquel elemental), aproximadamente 9% en peso de

6kido de magnesio y aproximadamente 7,5% en peso de un com-
ponente cobre-cromo-manganeso en el cual la proporcidn mo-

lar de cobre a cromo a manganeso es 1:1:0,1. La presidén en

el reactor 6 es aproximadeamente él atm,'medida'ajla entrada
de él.

El efluente de la zona 6 de reacciSﬁ~se sepa~
ra a través de la tuberia 7 y se introduce en el condensa-
dor 8, se enfria hasta aproximadamente 2712C-y se separa a
través de la tuberia 9. El producto efluente  total de la- zg
na 6 de reaccidn tiene la composicidén-aproximada indicada en

la Tabla I siguiente:

TABLA I: Producto efluente del reformado con vapor de agua

Componente ' Moles %
Metano 52?2
Mondxido de carbono : 10,5

- 10 -
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Dibxido de carbomo 11,5
Hidrdgeno 8,6
Vapor de agta’ : 47,2

Aproximadamente 30,0% en moles del producto efluen
te frio de la tuberia 9 se separa a través de la tuberia 24,
se comprime mediante sistemas no representados -hasta aproxi-
madamente 52 atm y se envia a través-de la tuberia 24 al hor
no 25. El material se calienta hasta aproximadamente 6492C y
entra el Reactor‘27‘a través a de-la tuberia 26, EL reactor
27 contieﬁé.un catalizador de 15,0% de hierro calculado como
el elemento,'comb%nado con un compuesto-de 63,0% en peso de
alfimina y 37,0% en peso de silice. El efluente del reactor 27
se separa a través de la tuberia 5 y se combina’con el mate--
rial de carga calentado y el vapor de- agua en la tuberia 4,

-La porcidn restante del productéfefluente en la
tuberia 9 continfia a través de ella en'elicénvcrtider de des-
plazamiento 10, a una temperatura de“apéoximadameﬁte 271eC y
a la misma presién sustancialmente.-El producto efluente del
convertidor de desplézamientoklola‘una-temﬁeratura'de-aproxi—
madamente 3162C, se separas a través de la'tuberla 1% y’se in
troduce en el condensador 12 y se-enfria hasta aprox1madamen-
te 2662C. El- materlal enfrlado entra entonces en-un- segundo
convertidor de &esplazamlento 14 a través de 1la tuberla 13,

Los convertldoresndewdesplgzamlqntoulo.yql& qlqmlpgyen'la con

- 1] -
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centracidén de hidrbégeno en sl producto efluente del reac-
tor de gasificacidn 6. El hidrbdgeno rsacciona com didxido
de carbono y monbdxido de carbono para producir metano adi-
cional y agua. Esta conversidn particular se presenta en la

Tabla II siguiente:

TABLA II: Efluente del converbtidor-de desplazamiento

Convertidores:

Componente 10 o : 14

kg-moles/hora

Mastano 1.513 | 1.528
Monbxido de

carbono 0,6 1 0,05
Didxido de

carbono 447 : 436
Hidrbgeno 60 17
Vapor de agua 2.225 : : 2,270

El produsto eflusnte del reactor de desplazamlen
to 14, a una temperatura de aproximadamente 2712C y a una
presidén de aproximadamente 36 atm, se separa-a través de
la tuberia 15 al condenmsador 16 y se enfria, El -efluente -~
frio se introduce a través de la tuberia-1l7-en'el-separador
18, a través del cual se separa agua condensada de;;proce--

dimiento a través de la linea 19. El efluente del-aonﬁerti~

-12 -
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dor de desplazamiento 14, sustancislmente libre ahora de
agua, se introduce a través de la tuberia 20 en el sisbe-
ma 21 de separacidn de dibdxido de carbono. El didxido de
carbono se separa a través de la tuberia 22, mientras que
el producto gaseoso rico en metano se-recupera a través de
la tuberia 23.

En una réalizacién preferida, segin se esta-
blecibé anteriormente en esta memoria, el vapor de agua se
dirige desde la tuberia 2'a través de- la tuberia 28, para
combinarse con el efluente de la primers zona en la tuberia
24. En el dibujo, el vapor de agua,"eqﬁivalentewa aproxima-
damente 20% de la alimentacién de‘nuéva~apo;tacién-epnla tu
beria 1, se combina con el:efluenteldel“rgactor 6ientrando

\

en el horno 25, _

El didxido de éarbono en el sistema-2l-puede sg
pararse mediante cualquier nétodo-conocido de-la técnica an-
terior. Un método convencional supone"1a~adsbrcién~én'monoetg
nolamina. Otro esquema de adsorcidn emplea-carbonéto-potésico
caliente, mientras-que otra técnica adecuada empleaun-siste-
na de reaccidn catalitica usando- pentdxido de-vanadio como ca
talizador. El producto gaseoso final';icowen'metéﬁo-en»la tu-
beria 25 tiene la composicién que se indica en la Tabla IIT

siguiente:

-13 -
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TARLA III: Producto gaseoso rico enm metano

Componente kg-moles/hora
Me tano 1.527
Monéxido de Carbono 0,05
Didxido de carbono 47,2
Hidrbégeno : 17,1
Agua - 342

La principal ventaja de la presente inveneidn ra
dica en ei aumento en la concentracién molecular -de hidrdge
no en la earga t%tal al reactor de gasificaciéﬁ-Gn*Cuando
el procedimiento anterior 'que representa la presente inven-
cibén se compard al tratar el mismo mabterial de“cargé de naf
ta sin usar la segunda zona de reaccidn (de produccidn-de
hidrégeno) pero bajo condiciones en las que se produzéan~un
producto sustancialmente equivalente, se encontrd que‘el pro
cedimisento de la presente'invenci6n“aumentaba;la"vida“ﬁtil
del catalizador ea un 25 a 45 por oiento.'Otras"veﬁtajas in-
cluyen un horno 3 de carga menor, un empleo del calor tota}
sigﬁificativamente més eficaz y un ‘resctor: de gasificacidn

nés isotérmico,

"La presénte solicitud que corresponde a la pre-
sentada en Estados Unidos de América, el 26 de Abril de 1971,

bajo el nfmero 137.495, se acoge a los beneficios dgl_arti—

- 14 -
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culo 51 del vigente Estatuto de la Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos ‘de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de la'presente solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE- afies, son los si
gﬁientes:

1.~ Un'procedimiénto pe jorado de reformacidn con
vapor de agus en el gue se hacen reaccibnar un -hidrocarburo
y vapor de aguea en una zona“dé'regccién*&p“gasifica¢i6hﬁpa—
ra producir productos de menor peso molectlar;-cgracterizado
porgue la mejora comprende hacer reaccionar por'lo*mends una.
porcidn del producto de menor -peso molecular?en-uﬁavsééunda
zona de reaccidn y producir“hidrégeno‘eh'ella"y sumi@igtrar
el hidrdgeno producido a 'la entrada;de"aicha“zqga'dgvreQQcién
de gasificacidn. 7 ' :

- 2.~ Procedimiento mejoradO'segﬁg la-reivindica-
cién 1 en el que aprqxipadamentg 3 a' 50 por cienbo en moles
del efluente de la’ zona de reacciénde gasificaéién'reaccio—
na en la segunda zona de reaccidne SR

3.~ Procedimiento mejorado segin las reivindica-
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ciones 1 6 2 en el que se afiade a la ssgunda zona de reac-
cién vapor de agua equivalente hasta el 50% del hidrocarbu 7
ro cargado a la zona de reaccidn de gasificacibn.

_ 4.~ Procedimiento mejorado segin cualquiera de
las reivindicacionmes 1 & 3-em el que la segunda zona de reac
cibn contiene un catalizador que comprende-un material sSOpor
te poroso y un componente metélicO'del grupo -del hierroc.

5.~ Procedimiento mejorado-segﬁn'cualquiera de
los reivindicaciones 1 a 4 en el que la temperatura de la sg
gunda zona de Teaccidn es aproximadamente 427 a  8162C.

k 6o~ Un'procedimiento:mejbrado*de"féformaciéﬁ’con

vapor de agus. f.

Tal y como se ha deserito en la Memoria que ante-
cede, representado en los dibujos queAse‘acompaﬁan“y“para los
fines que se han especificado. -

Esta Memoria consta de dieciseis hojas escritas a

méquina por uma sola cara.

24 WRYD 1972
Madrid,
POAO
Alberfq de Elzabury
Por Pocels

- 16 =



0z7 |

O
6/
!
81" 8z
9/
PNy Ve !
Q' ,
&/ }
| —_ W7, I
\_o0Z <
o
} —/ , g
£z gl
2
/ } ~
G

096L0%




L P
SRATTTAM I AR Aty e
UNIVERIAD OTL “RODUIDESETINY 11

401940

AN

28

/,'6'

27\

25

26

|
= ]

/O™




= J

22
_420
~9 Is A= N | Zg/
‘ VAN
| }
107\ 13~ 14 o
20\ -
/1~ el W s M
, H H— —
13 /gﬁ /7-/

24 8

- ( 28 ’ 19




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



