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Fundamentos de la invencidn

a) Campo de la invencidn

La presente invencidn se refiere a un método para
reformar hidrocarburos con vapor de agua, y se refierc en
particular a un método para manufacturar un gas que conbie-
ne metano, por reforma con vapor de agua de alimentaciones
de diferentes clases dentro de un sistema de reaccidn combi-
nado.
b) Descripcifn de la técnica anterior

Ya se ha conoeido antes de ahdra (véase pabente
britinica n2. 820.257) el m8todo para manufacturar un gas
que conbtiene metano, por reforma con vapor de agua de una
mezcla consistente principalmente en hidrocarburos parafi-
nicos tales como butano, nafta ligera, etc, y vapor de
agua, a una temperatura comprendida entre 400 y 5002C, por
uso de un catalizador que contiene niguel. 5in embargo, en
el caso de la reforma con vapor de agua de hidrocarburos
que tienen un peso molecular medio grande, en vista del he-
cho de que el material carbonoso es susceptible de deposi-
tarse sobre el catalizador que contiene niquel usado para
la reforma con vapor de agua, haciendo dificil mantener la
vida del catalizador durante largo tiempo y estorbando al
f4cil funcionsmiento del aparato, ha sido usual recurrir al
empleo de un exceso de vapor de agua, para hacer minimo el

deterioro de la actividad del catalizador. Sin embargo, el

[ys
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empleo de un exceso de vapor de agua no solo es antiecondmi-

co desde el punto de vista del coste de construccidn del apa-
rato, asi como por cuestiones térmicas, sino que tampoco pro=-
duce siempre una composicidn ideal del gas msultante,- como

es evidente por el hecho de que la reaccidn de reforny de hi-
drocarburos con vapor de agua puede ser expresada porldiver-

sas férmulas de equilibrio quimico.

Como medio para eliminar tales molestias, se ha
propuesto un método.que comprende las etapas de intrcducir
con distribucibn una mezela de hidrocarburos en las zoras de
reaccibn de dos o.mis lechos catal{ticos, al tiempo que se
introduce la cantidad total del vepor de agua en la columna
de reaccibn de la primera etapa, aumentando as{ la propor=-
cibn de vapor de agua respecto a la mezcla de hidrocarbu-
ros dentro de las respectivas zonas de reaccibn (véase la
publicacién de patente japonesa n2. 22413/1969).

la patente britédnica n®, 1,053.855 expone el mé-
todo de introducir hidrdgeno en el sistema de reaccibn, en
vez del uso de un exceso de vapor de agua, como medio para
mantener la vida del catalizador durante largo tiempo., ¥
en euanto a la fuente de hidrbdgeno para este fin, se ha
imaginado allf la aplicacibn directa del gas originado en
un reformador de alta temperatura, y similares,

La presente invencién proporciona un método para

manufacturar un gas que contiene metano, el cual método ha
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perfeccionado afln mls la técnica anterior antes mencionads,
y hace posible efectuar ficilmente la reforma con vapor de
agua incluso de hidrocarburos relativamente pesados.

La presente invencidén se refiere a un método pa-
ra reformar hidrocarburos en al menos dos etapas, quec se
caracteriza por las etapas de: efectuar adiabiticamente la
reaccibén de reforma con vapor de agua de hidrocarburos que
tienen un peso molecular medioc mlativamente pequeiio, entre
tales hidrocarburos los que tienen dos o més &tomos de
carbono por molécula, en la zona de reaccién de la primera
etapa, por mezcla con 1,0 a2 5,0 moles de vapor de agua porT
dtomo de carbono de dichos hidrocarbureos, por uso de un
catalizador que contiene nfquel a una temperatura compren~
dida entre 350 y 5502C; y subsiguientemente efectuar adia-
biticamente la reaccidn de reforma con vapor de agua de
una mezcla consistente en el gas producto de reaccidn que
sale de la zona de reaccidn de la primera ebapa, y otros
hidrocarburos que tienen un peso molecular medio relati-
vamente grande, entre log hidrocarburos antes definidos,

- Jjunto con vapor de agua de nueva adicidn, seghn lo pida
la ocasidn,~ a una temperatura comprendida entre 300 y

5509¢, por uso de un catalizador que contiene nfquel,

Breve descripcidn del dibujo

El dibujo adjunto es un gréfico que muestra la

welfen
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relacibn entre la temperatura, representada en el eje de
ordenadas, y la longitud del lecho catalitico, represen-
tada en el eje de abscisas, segfin se observa en el momen-

to de efectuar la reforma con vapor de agua de nafta emplege

da como material.

Descripeidn detallada de la inveneidn

Entre los hidrocarburos que tienen dos o mic &to~
mos de carbono por moléeula, a tratar por el método de la
presente invencibn, se incluyen gas de refinerfa de petrd-
leo, gas natural hfimedo, gas licuado de petrdleo, nafta
ligera, nafta pesada, queroseno, etc, En cuanto a la rela-
cién entre los hidrocarburos a tratar en la zona de reac-
cibén de la primera etapa y los hidrocarburos a tratar en
la zona de reaccibn de la segunda etapa, se clasifican por
su peso molecular medio: el peso molecular medio de los hi-
drocarburos a someter a tratamiento en la zona de reaccibn
de la segunda etapa ha de =r mayor que el de los hidrocar-
buros a someter s fratamiento en la zona de reaccibn de la
primera etapa, tal como, por ejemplo: el butano es trata-
do en la zona de reaccidn de la primera etapa, mientras
que la nafta es tratada en la zona de reaccidn de la se~
gunds etapa; la nafta ligera es tratada en la zona de
reaceidn de la primera etapa, mientras que la nafta pesada

es tratada en la zona de reaceidn de la segunda etapa; la
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fraceidn ligera obtenida por fraccionamiento de una mezcla
de hidrocarburos en fracciomes ligeras y fracclones pesadas
¢s tratada en la zona de reaccidn de la primera etapa, mien-
tras que la fraccidn pesada obtenida como antecede es tra-
tada en la zona de reaccibn de la segunda etapa. Es decir,
los hidrocarburos a tratar en las zonas de reaccidn de las
etapas primera y segunda pueden ser elegidos apropiadamen-
te.

Para empezar, en la zona de reaccidn de la prime-
ra etapa se efectia adiabldticamente la reaccibn de reforma
con vapor de agua, a baja temperatura, de hidrocarburos que

tienen un peso molecular comparativamente bajo o un peso

'molecular relativamente bajo, con la condicién de que la

proporcidén molar entre el vapor de agua y los hidrocarburos
de alimentacibn suninistrados ha de estar comprendids entre
1,0 y 5,0 moles por &tomo de carbono, estando comprendida
entre 350 y 55020 la temperatura a la entrada a la zona de
reaccidn, y estando comprendida la presibn entre O y 100
kg/c.m2 nanondtricos por uso de un catalizador que contiene
nfquel. Basta con que este catalizador que contiene nfquel
sea un catalizador ordinario para uso en reaccibn de reforma
¢on vapor de agua a baja temperatura, incluyendo cataliza=
dores tales como los que comprenden un componente de niquel
y componentes adicionales tales como metales que pertenecen

al grupo VIII, metales que pertenecen a la columna izquier-—
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da del grupo VII, metales que pertenecen a la columna iz-
quierda del grupo VI, metales que pertenecen al grupo II
0 metales que pertenecen a la columna derecha del grupo I
de la Tabla de la Ley Peribdica, y metales alcalinos,;étc,
como componente activo o componente auxiliar, o cataliza-
dores tales que comprendan estos componentes combinadcs
con cualquier activador y/o soporte conocidos. EL produc—
o gaseoso que sale de la zona de reaccidn de la primera
etapa es un gas que contiene metano, hidrdgeno, mondxido
de carbono, didxido de carbono y vapor de agua sin reac-
cionar.

Segfin el método de la presente invencidn, el
gas producto que sale de la zona de reaccidn de la prime-
ra etapa es sometido subsiguientemente a la reaccidn de
reforma con vapor de agua en la zona de reaccibn de la
gegunda etapa, tras mezclar con vapor de agua de nueva
adicidn, si es necesario, y otro hidrocarburo cuyo peso
molecular medio es mayor que el del hidrocarburo someti-
do a tratamiento en la zona de reacclén de la primera eba~
pa, con una temperatura a la entrada comprendida entre
300 y 5502C, y bajo una presidn elegida opcionalmente (pre-
feriblemente comprendida entre 0 y 100 kg/cm2 manométri-
co® . ,en presencia de un catalizador que conbiene niquel.
Como catalizador que contiene niguel a emplear en esta

ocasibn, puede utilizarse el mismo que se empled en la
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zona de reaccidn de la primera etapa.

Aunque la reaccidn de reforma con vapor de agua
en la zona de reaccidn de la segunda etapa se efectiia so~
bre hidrocarburos relativamente pesados, dado que esta
reaccibn de reforma con vapor de agua se efectda en presen=
cia del gas producto que sale de la zona de reaccidn de la
primera etapa, que contiene metano, hidrbgeno, didxids de
carbono, ete, la vida del catalizador dura mucho, dando
una reaccién flcil pese a la proporcidn disminuida de va-
por de agua aplicado, en comparacidn con la reforma usual
de hidrocarburos con vapor de agua. En relacibn con ello,
la proporcién cuantitativa entre los hidrocarburos a tra-
tar en la zona de reaccidn de la primera etapa y los hidro-
carburos a tratar en la zona de reaccidn de la segunda eta=~
pa puede ser determinada apropiadamente.

Por tanto, segln el método de la presente inven-
cidn incluso aquellas alimentaciones, tales como nafta pe=-
saday queroseno, etc, cuyo empleo para el fin de obtener
un gas que contiene metano, por reaccibn de gasificacidn
de las mismas, ha sido considerado hasta ahora como no
provechoso desde el punto de vista econdmico, pueden ser
tratadas eficazmente como resultado de la combinacidn de
esas alimentaciones con un hidrocarburo que tiene un peso
molecular medio menor que el de ellas. Ademés, en ocasibn

de la reaccibén de reforma de hidrocarburos con vapor de
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agua, una acusada disminucién del vapor de agua afiadido im-
plica un aumento del metanc contenido en el gas resultante.
Por tanto, el gas producto a obtener por el método de ia
presente invencidn es el mis adecuado para ser usado como
gas de ciudad o gas combustible.

Adem&s, la presente invencibn se caracteriza por-
que el gas que contiene hidrdgeno que ha de servir para
disminuir el exceso de vapor de agua, con el fin de monte-
ner durante largo tiempo la vida del catalizador que se
usa para efectuar la reaccibén de reforma con vapor Ge agua,
estd cubierto por el gas que contiene hidrégeno a producir
en el mismo sistema de reaccidn, y afin mds, en ocasibn de
la reforma con vapor de aguade hidrocarburos relativamente
pesados, se usa el gas que contiene hidrdgeno resultante
de ls reaccidn de reforma con vapor de agus a baja tempera-
tura de hidrocarburos relativamente ligeros, en vez del
gas que contiene hidrdgeno producido por un reformador de
alta temperatura, tal como se expone en la antes menciona~
de patente britédnica no. 1.053,855. El efecto del empleo
del gas producto originade en la reaccidn de reforma con
vapor de agua a baja temperatura serd claraemente entendi-
do por comparacidén de los ejemplos que incorporan el méto-
do de la invencién y el ejemplo comparative, seglin se mues-

tra mls adelante.

Segfn el mdtodo de la presente invencidn,es posi-
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ble desde luego encadenar una pluralidad de zonas de reac-
¢ién, tales como la primera, segunda, tercera, etc, para
efectuar el anterior tratamiento por aumento gradual del
peso molecular medio de los hidrocarburos a tratar en las
respectivas zonas de reaccidn en orden, manufacturando asi

dicho gas que contiene metano.

Desceripeidn de las realizaciones preferidus

A continuacibén se presentarin ejemplos que reali-

zan la presente invencién,

Ejemplo 1

En este ejemplo se efectud una variedad de ensa~-
yos, segln sigue, con fines de comparaciém, Como hidrocar-
buros de alimentacidn se emplearon nafta que tenia 7,0 4to-
mos de carbono por molécula, por término medio, con un pun-
to de ebullicibn inicial de 402C, un punto de ebullicidn
final de 1852C y una densidad relativa (di5) igual a 0,7 ¥
butano.

Ensayo l.

Cusndo la nafta de slimenbacidn, mezclada con vaw
por de agua en cantidad de 2,0 moles de vapor de agua por
&tomo de carbono de nafta, fué introducida en un reactor
adiabdtico rellenoc con un catalizador que contenia niquel,

empleando kieselguhr como soporte, a una velocidad mésica

10w
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de 20,000 kg/mg.hr, y con una temperatura de entrada de
5002C, y mantenida bajo presidén de 33 kg/cm2 manométri-
cos, la temperatura de salida llegd a 530°C. En esgta.oca-
sibén, la distridbucibn de temperaturas en el lecho caba-
1itico de un reactor adiabitico cambib con el lapso Ge
tiempo asignado para el ensayo, segin se muestra en el
dibujo adjunto (la 1lfnea A continua muestra el estado de
distribucibn tras © horas desde el principio del enssyo,
v la linea B de trazos muestras el estado de distribucibn
tras © + A © horas de la iniciacibn del ensayo). Ello
indica el hecho de que la actividad del catalizador se
deteriora gradualmente, lo que causa la neceszidad de afin
més catalizador para completar la reaccién y para llegar
a un equilibrio, Se puede calcular la cantidad de cata=
lizador que se requiere para completar la reaccidn, en '
esta ocasibn, por medicién de la distribucidn de tempe-
raturas, Por tanto, por aplicacién de este método, se es-
tim6.la cantidad de catalizador que se requerfas para com=
pletar la reaccibén tras 500 horas desde la iniciacién del
ensayo., Ademds, también se analizd la composicidn del gas
producto, en esta ocasidn,

Ensayo 2.

Cuando se introdujo butano de alimentacibn, mez=-
clado con vapor de agua en cantidad de 5,0 moles de wvapor

de agua por 4tomo de carbono de butano, en un reactor adia-

]l=

R N
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bitico de la primera etapa de reaccidn, relleno con el
misno catalizador que contiene niquel del anterior ensa=-
yo 1, a2 una velocidad mésica de 20.000 kg/mahr, ¥y con una
temperatura de entrada de 5442C, y mantenido bajo presidn
de 33 kg/cm2 nmanométricos, la temperatura de salida lle-~
gb a 50090,

Después, cuando el gas originado en esta pri-
mera etapa de reaceldn, junto con vapor de agua sin dsscom-
poner, fué mezclado con la nafta de alimentacién y un va-
por de agua de nueva adicibn, en cantidad de 1,5 moles de
vapor de agua total por 4tomo de carbono de nafta, y fub
introducido en un reactor adiabdtico de la segunda etapa
de reaccibn, relleno con el mismo catalizador que contie-
ne nfquel de antes, con una velocidad misica de 20.000 kg/m2
hr y una temperatura de entrada de 4352C, mantenido bajo
presibn de 33 kg/cm2 manométricos, la temperatura de sali-
da llegd a 53090, De la misma manera que en el ensayo 1,
se midieron la cantidad de catalizador requerids para con-
pletar la reaccidn tras 500 horas desde la iniciacibdn del
ensayo, y la composicidén del gas producto., En relacidn
con ello, la proporcidn en peso entre butano a tratar
en la primera etapa de reaceidn y nafta a tratar en la
segunda etapa de reaccidn fué 1,0:3,43,

Ensayo 3.

Cuando el hidrocarburo de alimentacibn, com-
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puesto por butano y nafta en proporcibn en peso de
1:3,43, fué mezclado con vapor de agua en cantidad de 1,8
moles de vapor de agua por 4tomo de carbono de dicho hi-
drocarburo de alimentacibn, y fué introducido en un rédc-
tor adiabdtico relleno con el mismo catalizador que?dcﬁ;
tiene niquel del anterior ensayo 1, con velocidad mésieca
de 20.000 kg/mzhr y temperatura de entrada de 4952C, --
mantenido bajo una presibn de 33 kg/cm2 manométricos, la
temperatura de salida llegd a 5302C. De la misma mancra
que en el ensayo 1, se midieron la cantidad de cataliza-
dor requerida para completar la reaccibm tras 500 horas
desde la iniciacibn del ensayo, y la composicidn del gas
producto.
Engayo 4.

El butano de alimentacibn, mezclado con vapor
de agua en cantidad de 5,0 moles ds vapor de agua por
&tomo de carbono de butano, fué introducide en un reactor
adiabdtico de la primera etapa de reaccibn, relleno de unm
catalizador que contiene niquel, para uso en la reforma a
alta temperabtura, a una temperatura de 4002C, y fué man-
tenido bajo presidn de 33 kg/cm2 manonétricos, con lo
gue se obtuvo una temperatura de salida de 800°C,

Cuando el gas producto, junto con vapor de agua

gin reaccionar, procedente de esta primera etapa de reac-

cibn, fué mezclado con la nafta de alimentacién y vapor
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de agua de nueva adicibn, en cantidad de 1,5 moles de

vspér de aguas total por Atomo de cafbbno de nafta,'e in-

“troducido en un reactor adiabdtico de la segunda etape

de reaccidn, relleno con el mismo cabalizador que coulie-
ne nfquel del ensayo 1, & una temperatura de entrada de
43500, la temperatura de salida llegh a 6250C,

En esta ocasibn, se hizo que la proporcién en

peso entre butano y nafta fuese de 1:3,43,

Ensa&o Be

Se efectud el mismo tratamiento que en el enga~

'yo 4, salvo en que se hizo que la proporcidn en peso entre

butano y nafta fuese de 1,0:15,7. Como resultado, la tem~
peratura a la salida de un reactor adiabdtico de la gegun-

da etapa de reaccibn llegd a 537G,

=14~
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Resultados de ensayo

Ensayo 1 2 3 4 .
Nimero de - :' ;
etapas 1 1 2 1 1 o2 . 1. 2

Porporcidn en
peso de hidrg|
carburo a tral

tar 3443 5443 L 17
7 b '
(Sg eratura 5000 | 544U | 435v | 495v| 4004, 435q | 400V ) 4354

5%0| 500} 530 530| 800 625 800 537

Composi-| CH, | 26,1| 11,6 ]37,21 28,7 2,0 29,4 2,0 29,8

cidn del
gas pro= Hy 9,91 8,71 92,0 9,91 33,8 17,7 33,8 10,2

duecto ()
en vol.) G0 | 0,5| 0,1| 0,8 0,5[ 4,8 2,6 | 4,8 0,7

CO, | 10,8 5,5]13,0| 11,0| 7,6 12,3 7,6 11,7

Hy0 52,7| 74,3 | 40,0 | 49,9| 51,9 38,0 51,8 47,6

to~
tal | 100,0 [100,0 00,0 { 100,0|100,0 | 100,0 100,0 | 100,0

Canti- [En

dad de pada
catali- ptaps 0,72 0,24 | 0,48 | 0,86 0,92 0,48
zador

requeri
da para
comple~

tar la
reaccibn
en 500
%orasl T o
ras la *

inieia— tal [0,91 0,72 0,86
cibn del
ensayo

®para igualar Ib cantidad de hidrocarburos empleados se afiadieron
1,9 kg del catalizador necesario para el tratamiento ds bubano
(cuando la proporcibén molar de vapor de agua por &tomo de carbono
del buteno fué 1,5),

26=7-72 =15~
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Como se vé en estos resultados de ensayo, dado

que los ensayos 4 y 5 anteriores fueron efectuados emplean-
do un aparato de reforma con vapor de agua a alta tempera-
tura, que requiere un equipo relativamente caroc en la pri-
mera etapa de reaccibn, es imposible comparar directamente
los resultados de medicién de la cantidad de catalizador
requerida para completar la reaccidn tras 500 horas desde
la iniciacidn del ensayo, pero la concentracibn de metano
en el gas producto es evidentemente menor que en el enéayo
2, que corresponde a la realizacibn de la presente invene
cidn,

Ademds, este resultado de ensayo demuestra qua
el gas producto obtenido en el emsayo 2 tiene alta concen-
tracidn de metano y es mis adecuado como gas combustible.

En el caso del ensayo 4, donde la proporcibn en
peso entre butano y nafta fud 1l:3,43, debido a la presen-
cia de muchisimo hidrdgeno en el sistema de reaceidn, tu-
vo lugar concurrentemente una reaccidn de descomposicién
con hidrogenacidn y una elevacibn de temperatura del cata-
lizador, en el momento de la reaccibén de reforma con vapor
de agua, haciendo diffcil una larga retencién de la acti-
vidad del catalizador.

La retencidn de la actividad del catalizador ha
consistido hasta ahora en elevar la proporcidn molar entre

vapor de agua e hidrocarburos de alimentacibn, Sin embargo,

]G
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este resulbado de ensayo prueba que a igualdad de la can=
tidad de eatalizador necesaria para completar la reaccién
tras 500 horas desde su iniciacibn, la proporeibn molar

entre vapor de agua e hidrocarburo de alimentacidén es he-

cha mfnima por el método empleado en el ensayo 2.

Ejemplo 2

Hagiendo que una fraccibn ligera de hidrocarba-
ro que tiene una densidad API de 78,852 y un punto de sbu-
1llicién comprendido entre 37 y 1199C, mezclada con vapor
de agua en cantidad de 4 moles de vapor de agua por dtomo
de carbono, pase a través de un catalizador que contiene
nfquel empleando kieselguhr como soporte, con una tempe-'
rabtura de entrada de 51792C parz la primera etapa de reac-=
cifn y un caudal de alimentacibn de 0,1580 litros/hora,
bajo presibn de 33 kg/cm2 manométricos, se efectud la
reaccidn de reforma con vapor de agua., Como resultado,
la teuperatura de salida de la primera etapa de reaceidn
fué 5009¢, y la composicibn del gas que salfa de la pri-

mera etapa de reaccidn fué la siguiente:

CH, 14,25 % (Vol)
H, 8,49
co 0,16
0o 6,53
H,0 70,57
~17=

¢t T S8
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Subsiguientemente se efectud la reaccibn de

reforma con vapor de agua haciendo que una fraccidn pe=-

sada de hidrocarburo que tiene una densided API de 47,602

y un punto de ebullicibdn comprendido entre 143 y 2389C, ¥y

5 mezclada con el gas producto anterior, asi como con vapor

de agua sin reaccionar en cantidad de 2 moles de vapor de

agua total, incluyendo el vapor de agua que sale de la

primera etapa de reaccidn y el vapor de agua de nueva

adicidn, por 4tomo de carbono de dicha fraccibn pesada de

10 hidrocarburo, pase a través de un catalizador que contie~

ne niquel empleando kieselguhr como soporte, & una bempe-

ratura de entrada de 4692C, para la segunda etapa de reac-

¢ifn, y con un caudal de alimentacidn de 0,60 litros/hora,

bajo una presidén de 33 kg/cm2 manométricos. Como resulta-

15 do, la temperatura de salida de la segunda etapa de reac-

cién fué 5409C, y la composicidn del gas que salfa de la

segunda etapa de reaccidn fué la siguiente:

CH4
20 H2
co
002
HEO

25
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28,68 % (vol)
10,15
0,7%
12,68
47,76
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Como resultado de la medicibn de la distribu-
cibn de temperaturas en el lecho catalftico, la cantidad
de catalizador requerida para completar la reaccibn tras
50 horas, tras iOO horas y tras 150 horas desde la ini-
ciacidn de la reaccidn fué 0,530 kg, 0,588 kg y 0,600 kg,
respectivamente.

Ejemplo comparativo

Cuando la misma mezcla de alimentacidn, que-
contenfa hidrocarburos que tenian una densidad API de
47,602 y un punto de ebullicibn comprendido entre 143
y 23820, como la empleada en el anterior ejemplo 2,
fué mezclada con vapor de agua en cantidad de 2 moles
por dtomo de carbono de dichos hidrocarburos de alimenta-
cibn, y fué tratada con un catalizador que contiene nf-
quel, empleando kieselguhr como soporte, en la primera
etapa de reaccidn, aplicando una temperaturs de entréda
de 4842C, una presibn de 33 kg/cm2 menométricos, y una
alimentacibén de carga de 0,6 litros/hora, la composicibn

del gas resultante fué como sigue:

=19

b e v
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CH, 25,41 % (vol)
H, 10,35
co 0,66
cO, 12,10
H,0 51,48

Sin embargo, tras 10 horas desde la iniciacidn
de la reaccibn, el catalizador mostrd un deterioro novavle,
la pérdida de carga de la columna de reaccidn aumentd, y
el ensayo no podfa continuar. Cuando el catalizador fué
retirado y examinado tras el ensayo, se observd un mave-

rial carbonoso depositado sobre el cabtalizador.

Ejemplo 3

Los hidrocarburos de alimentacidn, que tienen
un punto de ebullicidn inicial de 452C y un punto de ebu-
llicidn final de 2432C, fueron destilados para obtener
una fraceibén ligera que tiene un punto de ebullicibn
inicial de 372C y un punto de ebullicidn final de 1522C,

v una fraccidn pesada que tiene un punto de ebullicidn
inicial de 1442C y un punto de ebullicibn final de
249¢C,

La fraccidn de hidrocarburo ligero asi obte-
nida fué mezclada con vapor de agua en proporcibén de 4 mo-

les de vapor de agua por &tomo de carbono de hidrocarburo,

=20
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¥ luego la mezcla fué introducida en un reactor adiabi-
tico relleno con un catalizador, en la cantidad que se
muestra mds adelante, para reaccionar en &1 a una tem-
peratura de entrada de 5152C y bajo una presidn interior
de 33 kg/cm2 manométricos. Durante dicha reaccidn, el
hidrocarburo fué suministrado en cantidad de 0,155 li-
tros/hora, y se midid la temperatura de salida, que eva
5008¢,

Subsiguientemente, el gas asi producido fué
mezclado con una fraccidn pesada de hidrocarburo, en pre-
porcidén de 2 moles de vapor de agua, incluyendo el vapor
de agua sin reaccionar procedente del primer reactor,
as! como el vapor de agua adicional, por &tomo de car-
bono de hidrocarburo, de manera que se efectud una nue-
va reaccibn dentro del segundo reactor, introduciendo
en &1 dicha mezcla a una temperatura de entrada de 4659C,
bajo presibén de 33 kg/cm2 manométricos, ¥ con suminigtro
de la fraceién pesada en cantidad de 0,61 litros/hora.

Se midid la temperatura de salida del segundo

reactor, qQue ers 5402C, y se observd la siguiente compo-

_gicidn del gas:

21w
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CH,, 28,78 Vol %
H, 10,12 *
co 0,71 "
co, 12,65 *
H,0 47 7 M

Adem8s, debe observarse que los reac—
tores primero y segundo estaban rellenos de un caba-
lizador que contiene nfquel, empleando kieselguhr cousc
soporte, en cantidad de 0,6 kg y 0,8 kg, respectivamente,
y fué tras 540 horas desde el comienzo de la reacoibn
cuando se observd que se expulsaba del mismo hidrocarbu-

r¢ sin reaccionar.

Ejemplo comparativo

Sin destilacidn fraccionada, los hidrocarbu-
ros de alimentaci®én (que tenfan un punto de ebullicién
inicial de 459C y un punto de ebullieidn final de 2432C)
que habfan sido usados en el ejemplo 3, fueron puestos
en contacto con un lecho catalftico que contenia niguel,
junto con vapor de agua, en cantidad de 2 moles de H0
por dtomo de carbono de hidrocarburo., El catalizador
que contenis niquel fué justamente el mismo usado en

el ejemplo 3.

Iy
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Fn esta ocasibn, la temperatura de entrada

al reactor fué mantenida en 4872C, y la presibn en &1
en 33 kg/cm2 manométricos; sin embargo, la reaccidn
fué interrumpids tras haber pasado 15 horas desde la ini-
ciacibn, ya que se observd un aumento gradual de la pérdi-
da de carga en el lecho catalitico, con lo que se espeia—
ba un enorme deterioro de su actividad, como es evideute
por el grifico que ilustra la distribucidn de temperatu-
rag en el lecho catalitico.

Cuando el lecho catalftico fué retirado para
examen tras los ensayos, se observd la deposicidn de mate~

rial carboloso sobre el catbalizgdor,

Ejemplo 4

Se introdujeron 0,5 litros de butano de alimen-
tacibn, mezclado con 0,72 kg/hora de vapor de agua, en pro-
porcién de 1 mol de butano por 2 moles de vapor de agua,
en el primer reactor, relleno con un cataligzador que con-
tiene nfquel empleando kieselguhr como soporte, con una
temperatura de entradas de 48790, mientras que la presibn
en dicho reactor era mantenida a 25,9 kg/cm2 manométri-
cos, induciendo asi una temperatura de salida de 500eC,

El gas originado en la primera etapa de reac-~

cifn fud mezelado con nafta (que tenfa un punto de ebulli-



10

15

20

25

26-7-92

404301

cidn inicial de 402C, un punto de ebullicibdn final de 1759C
y una densidad relativa de 56) en cantidad de 0,37 litrog/

hora, para introducir subsiguientemente la mezcla en el ge-

'gundo reactor, que estaba relleno de catalizador que contie=-

ne niquel justamenbte igual que el primer reactor que estaba

‘a una temperatura de entrada de 4892C, Cuando la presiba en

dicho reactor fué mantenida constantemente a 25,9 kg/cm2 ma-
nométricos, su temperatura de salida se elevd hasta 53%09C,

La siguiente es la composicidn del gas producto en esta oca=

8ibn:
CH,, 64,2% (Vol)
Hy 12,1%
co 1,6%
GO, 22,1%

Adenés, los reactores primero y segundo esteban
rellenos de catalizador en cantidad de 0,4 kg y 0,5 kg, res-
pectivamente, Incluso tras un funcionamiento de los reacto-
res tan largo como 600 horas, no se expulsd de los mismos

nafta alguna sin reaccionar,

Ejemplo comparstivo

Una mezcla de 0,5 litros/hora de butano y 0,37 li-
tros/hora de nafta fué mezclada con 0,72 kg/hora de vapor
de agua, en proporcidn de 0,99 de vapor de agua a mezcla, de

manera que fuese introducida en un reactor adiabdtico rells-

=2l
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no de un catalizador que contiene niquel, justamente el
mismo que fué empleado en el ejemplo 4.

Sin embargo, el ensayo se interrumpi5 de necesi=-
dad tras haber sido iniciado, ya que se observd un aumento

continuo de la pérdida de carga en el lecho catalitico,

i

Cuando el catalizador fué retirado de &1 tras el ensayn,
se halld deposicibn de material carbonoso sobre el catva-
lizador.
Esta solicitud que corresponde a la presentada
10 en Japbn, el dfa 28 de Junio de 1.971, bajo el nfimerc
46397/1971, se acoge a los beneficios del Articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

15 REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten~
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguien-

20 teg:

1.« Método de reformar hidrocarburos que tienen
por término medio dos o més &tomos de carbono por molécula,
en al menos dos etapas, que se caracteriza por las etapas
de: efectuar adiab8ticamente la reaccibn de reforma con va-

25 por de agua de hidrocarburos que tienen un peso molecular

26-7-72 =25~

B ppr—



10 -

el 404301

S

wedio relativanente pogqueno, de entre dichos hidwocars.:

3

en la zonj de reaccidn de la primcra gbapa, Tras @mezclar con
;,o a 5,0 molés de vapor 42 agua por dtomo de errbono de dichos
hidrocarburos que Tiensn un peso molocular medio relativanents
pequeilo, por uso d2 un catalizador que contiene nigucl, a una
tenperatura comprendida eatre %350 y 5502C; y subsisuismbensate
fectuar adisbivicamente la reaccidn de refornma con vapom do
agua de una nczcela cousisvente en el gas producto de wvezcciln
que sale de la zona de reaccidn de la primera etépa, e‘$i~

drocarburos que bilenen un peso wmolecular wedio relativanen=—

o O

te grande, de entre los hidrocarburos antes definidos, juato

con vapor de asmua, cuya proporeidn respecto 2 dichos hidro-

15

20

25

Wi 20wT-72

vl- 1‘. M
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garbﬁrqs que btlenen un peso molescular nedio nayor es menox
que la pin onorc1éa entre vapor de azuz y el hidrocarburc usa-
dc en la primera szona de reaccién; por uso de un covalizadon
que contiene niguel, a una feamperatura comprendida entre
300 y 5502C, en 1la zona de reaccidn de al menos obra etapa
nis.,

2.~ iiétodc sepin la reivindicascibn 1, donde dichos
hidrocarburos que tienen por término aedic dos o mis dbonos

dsl grupo que consta de

-

de carbono por molécula se eliger
cas de refineria de petrbdleo, gas licuado de webrdleo, naf-
ta lizera, nafba vesada, queroseno.

3.~ wétodo sezln la reivindicacibn 1, donde el -

nero de etapas de reaccidbdn a aplicar =5 de dos.

Y
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4o Mbtodo segln la reivindicacién 1, donde dichos
hidrocarburos que tienen un peso molecular medio pequefio e
hidrocarburos que tienen un peso molecular medio grande se
obtienen fraccionandoe los hidrocarburos que tienen por tér-~

5 mino medio dos o mis &tomos de carbono por molécula.

5.« Método segln la reivindicacibn 1, donde el gas
producto que sale de la primera etapa de reaccibn ha de ser
tratado en la segunda etapa de reaccidn, tras mezclar von
vapor de agua ailadido e hidrocarburos que tienen un peso

10 molecular medio mayor.

6.~ Un método de reformar hidrocarburos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, representado en los dibujos que se écompaﬁan y con los

fines que se han especificado,

15 Esta Memoria consta de veintisiete hojas escritas
a médquina por 4na sola cara,
. 7 ABO, 1972
Madrid, -
P.A

26“"7"‘72 G’oMo -427=-
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