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La presente solicitud se refiere a perfeccionamientos
introducidos en el objeto de la patente de introduccidn es-
paficla n° 401402,

Se recordard que la patente se refiere de manera ge-
neral a un procedimiento para realizar reacciones cataliti-
cas endotérmicas, consistente fundamentalmente en introduci]
la corriente de reaccidn en al menos uﬁa gona d¢ catalisis,
constituida por al menos una zona que contiene catalizador
diluido, y que puede estar, a su vez, precedida por una zone
que contiene un soporté inerte de catalizador, estando sezul
da dicha zona de catalizador dilufdo por una zona de catdlis
sis cldsica propiamente dicha, pudiendo ademds cada una de
dichas zonas estar separada de las zonas vecinas por zoras
intercaladas que no contienen ninguna materia, y/o en repar:
tir a lo largo de dichas zonas unos medios de calentamiento
susceptibles de suministrar cantidades variables de calor a
la corriente de reaccidn que se desplaza en cada una de di-
chas zonas; siendo mantenida sensiblemente constante la tem
peratura en el seno de dicha corriente durante su paso por
dichas zonas.

Tal procedimiento halla una aplicacidn particularmen-
te interesante en la reformacidn catalitica de fracciones
de petrdleo. Segin una caracteristica ventajosa, los medios
de calentamiento se disponen en el exterior de los tubos de
catdlisis, por ejemplo tubos de horno de reformacidn, y es-
t4n constituidos sobre todo por elementos radiantes cuyo 1y

jo calorifico se puede dirigir sobre varios tubos, Segin

otra caracteristica preferida, se controla el cardcter endo-

térmico de la reaccidn jugando a la vez sobre el calentamicp

to y sobre la reactividad de la masa catalitica, siendo re-
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gulada esta por una dilucidn apropiada del catalizador puro,
adaptada a la capacidad de reaccidn de la carga en funcidn
de su grado de transformacidn,

Se puede prever asi, entre la zona inerte de entradaz
y la zona activa de salida que contiene el catalizador con
100% de pureza, unas zonas de catdlisis sucesivas cuyo tantog
por ciento de dilucidn varia entre 10 y 90%, en relacidn al
catalizador puro. Para la dilucidn se prevé utilizar de pre-
ferencia el soporte inerte del catalizador, antes de su im-
pregnacidén por las especies quimicas cataliticamente activag
Gracias al procedimiento de la patente esgpafiola n@
401402 se obtlene todo a lo largo de un reactor que compren-
de un haz de %ubos de catdlisis un perfil de temperatura que
se parece al de una isoterma,
La 'pregente invencidn tiene por objeto un procelimien-
to del tipo descrito, pero en el que se puede obtener sobre
todo perfiles de temperatura variables a lo largo de los ftu-
bos de reaccidn, y adaptar asf el perfil de temperatura a la
velocldad de »eaccidn en la zone considerada,

"La invencidn tiene igualmente por objeto un procedi-
aiento del tipo descrito, que permite en numerosos cazos una
gimplificacidn mds grande de la disposicidn de los tubos de
catdlisis.,

La invencidn tiene aun por objeto un procedimiento del
tipo descrito, que permite una mayor flexibilidad de puesbu

en uso, y en particular una adaptacidn fdcil a curgas a tra-
tar de caracteristicas quimicas muy diferentes.

La invencidn tiene como otro objeto un procedimiento

Hel tipo descrito, que permite mantener en un valor prdcti-

camente constante la temperatura en una seccidn recta de tu-
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bo de catdlisis, o bien, en otros términos, disminuir hasta |
valores minimos los gradientes de £emperatura en la direc—~
cidn transversal de los tubos de reaccidn,

El procedimiento segin la presente invencidn se ciracs
teriza porque se utilizan zonas de catdlisis alargadas que
comprenden como méximo dos zonas de catalizador diluido, y
de preferencia una zona Unica de catalizador dilufdo, dis-
puestas antes de la zona de catalizador puro, si se conside-
ra el sentido de la corriente de reaccidn introducidu, y pog
que se realiza la dilucidn con un material a granel, difercy
te del soporte inerte del catalizador y mejor conductor del
calor que dicho soporte inerte, lo que permite adapter ol
perfil de temperatura, @ lo largo de la zona de reaccidn, a
la velocidad de reaccidn en esta, En el procedimiento dc la
invencidn, como en el de la patente antes citada, es veuta-
joso hacer preceder la zona de catalizador dilufdo, =i es
dnica, o la primera zona de catalizador diluido, si hay dos,
por una zona inerte constituida por el soporte de cataliza-
dor solo,

Para realizar la dilucidn se utiliza, segin la inven-
c¢idn, un material a granel o una mezcla de tales materiales;
cuya conductividad calorifica es superior a la del soporte
inerte. Se puede recurrir sobre todo a materiales metdlicos,
puros o aleados, homogéneos o fritados. Son ejoemplos de ta~
les materiales el aluminio, acero inoxidable y otras aleacig
nes metdlicas tales como las aleaciones de aluninio y de mapy
ganeso,

En el sentido de la presente descripcidn, la expresid:
"material a granel" designa un material que se halla en for-

ma de elementos separados, La forma de estos elementos no eg
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critica. Por ejemplo, se pueden utilizar tanto materiales
constituidos por elementos cilindricos, tales como bastonci-
1los, como elementos generalmente esfdéricos, tales como gri-
nulos,
La dimensidn de los elementos del diluyente se debe to
mar igzualmente en consideracidn para obtener mejores resul-
tados, es decir, un gradiente minimo dé temperatura en la
seccidn recta de los tubos de catdlisis. Por ejemplo, sc ha
hallado que en el caso de la reformacidn de fracciones de pgl
trdleo resultan convenlentes unas dimensiones del orden de
1,5 a 5 mm de didmetro y de 5 a 10 mm de lonzitud pars ele-
mentos cilindricos en forma de bastoncillos, asi como 1,5 a
5 mm de didmetro para elementos de forma general esférica.
mgtas cifras no tienen mds que un valor indicativo, y pueden
rariar, Bl experto en la técnica estard en medida de deter-
ninar los valores dptimos por estudios tedricos sobre las
transferencias térmicas cn los tubos de reaccidn, y por cn-
sayos previos,

Como se ha indicado antes, se prevén como mdximo dos
onas de catalizador dilufdo antes de la zona de catalizador

puvo. Iin el caso de que haya dos 2zonas de cuatalizador diluid

cerca de la zona de catalizador puro. Por ejemplo, se pucde
brever una zona de catalizador diluido al 10% y una zona de
catalizador dilufdo al 50% antes de la zona de catalizador
puro. In el caso de que se utilice una zona unica de catali-
pador diluido, su dilucidn se situard en valores medios com-
prendidos entre 10 y 50%, por ejemplo a aproximadamente 40%,
Todas las zonas de catalizador, diluido y puro, estan

ventajosamente precedidas por una zona que no contiene mds

e utilizan ventajosamente los valores mayores de la dilucid]:
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que el soporte inerte del catalizador, por ejemplo aldmina.

Se ha ohservado que con los medios propuestoa por la
invencidn se disminufan los gradientes de temperatura, trang
versalmente a los tubos de catdlisis, en mds de la mitad e
ineluso hasta tres cuartos de los valores anteriormentc ob-
tenidos,

Se han efectuado medidas de la temperatura en el seno
del lecho catalitico, en una seccidn recta de tubo, con el
fin de poner en evidencia la influencia de la naturaleza del
diluyente sobre las transmisiones térmicas radiales., Tara
ello se han dispuesto termopares en diferentes luzarcs cdel
lecho catalitico, por una parte en una direccidn paralela a
la direccidn del flujo calorifico emitido por los elementos
radiantes, y pasando por el ceniro del tubo, y por olr. par-
te en una direccidn que forma un dngulo de 120° con la di=
feccidn precedente, Cstas medidas se han hecho igualmente en
el centro del tubo. De esta manera se pueden trazar lus curd
vas isotermas en el interior del lecho cataliticé, y deter-~
minar a la vez la temperatﬁra media del lecho catalitico, y
la dégsviacidn media de temperatura entre la pared int-rior
del tubo y el centro del lecho catalitico. isi se puede po-
ner en evidencia la influencia de la naturaleza de las dimen
siones y de las caracteristicas propias del diluyente.

Se han comparado los resultados obtenidos con los gi-
suientes diluyentes:

(a) ensayo testigo: dilucidn del catalizador con aliumina po-
rosa que sirve de soporte del catalizador, y que tiene
una conductividad térmica de 0,75 Kcal/mzlm/°C/h;

(b) ensayo segun la invencidn: dilucidn del catalizador puro

con bastoncillos de acero inxidable fritado que ticne
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ina conductividad térmica de 8 Kcal/mQ/m/°C/h;

(c) ensayo segin la invencidn: dilucidn del catalizador puro
con bastoncillos de aleacidn de aluminio y de manganeso,
que tiene una conductividad térmica del orden de 190
Keal/m2/m/°C/h;

Se han registrado las desviaciones de temperatura me-
Hias entre la pared interior del tubo y el centro del tubo,
para diversas intensidades.de reaccidn, en el caso de la‘re— )
formaéidn catalitica, siendo evaluada la intensidad d¢'1;
reaccidén segin el valor del indice~de octano del reformédb.

Los resultados ge recogen en la siguiente Tabla I:

TABLA T
Desviacidén de temperatura media pare
interior-centro .
Intensidad de reaccidn
) NOo¥= 97/98 NO*= 93/94
Dilucidn con alvmina V 4600
Dilucidn con acero inoxidable fritado 43°¢ 3500
Dilucidn con aleacidn Al-Mn 21e¢

FNO = Indice de octano

. En una forma de realizacidn preferida, un dispositiveo
para la realizacidn del procedimiento de la invencidn com-
prende al menos un tubo de catdlisis, el cual comprende, en
el sentido de la corriente de reaccidn,una zona que contiene
el soporte inerte de catalizador, como méximo dos zonas de
catalizador dilufdo, de preferencia una zona Unica de cata-
lizador diluifdo, conteniendo catalizador puro mezclado con
ﬁn material a granel diferente del soporte inerte de catali-
zador y mejor conductor del calor que éste, y una zona de cg
talizador puro, estando calentadas desde el exterior al me-

nos algunas de dichas zonas, mediante elementos radiantes.
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En el campo industrial, un horno equipado segin la in-
kencidn puede comprender varios cientos de tubos segin aca-
ban de ser definidosg,

Como variante, se pueden prever zonas vaclas entre las
zonas antes definidas, o solamente entre alsunas de ellas.
Tal como se ha descrito ya en la patente antes citada,|-
se pueden prever sistemas automdticos de regulacidn al alcan
ce del experto en la técnica, con el fin de resular la zpor-
tacidn de calor exterior de los elementos radiantes sezun
lag necesidades de la zona o zonas de tubos de catdlisis,
Desde luego, en la pgéctica es ventajoso que un grupo de ele
mentos radiantes dir{ja el flujo calorifico sobre varios tu-
bos de catdlisis, %

Se observaré‘qﬁe ya se conocen en la técnica anterior
procedimientos cataliticos que hacen intervenir materiales
inertes conjuntamente con el sistema catalftico propiamente
licho. As{, la patente francesa n° 91%.412 ha propuesto>aso»
ciar una reaccidn endotérmica de catdlisis con una reaccidn
exotérmica de regeneracidn del catalizador. La regeneracidn
se efectia por combustidn dei coque depositado sobre el cata
lizador, consistiendo el procedimiento en equilibrar las dos
reacciones de tal manera que se pueda prescindir de aporta-
cidén de calor exterior.

Por tanto, la patente francesa 917.412 excluye el ca-
lentamiento exterior alrededor de la zona de reaccidn, ya
que solo prevé la realizacidn de un calentamicnto intorior
en el curso de las operaciones ciclicas de regeneracidn del
catalizador,., Ademds, esta tdenica conocida recurre a una ma-

sa inerte desde el punto de vista quimico, que es capaz de

almacenar y devolver luego las calorfas, para asegurar las
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reacciones sucesivas de catdlisis y de regeneracidn. lLa na-
turaleza, la forma y la disposicidn de esta masa inerte de-
ben responder, por tanto, a condiciones concretas.

131 procedimiento deserito en la patente francesa n®
017.412 no se realiza en tubos de catdlisis calentados desde
e) exterior, sino en converiidores provistos de placas o re-
jas, ¥y que presentan capacidades y diménsiones transversaleg

importantes. No se trata en ningdn caso de zonas de reaccidn

sy

tubulares. : s
La patente francésa 1,360,915 se refiere a la oiida-
cidn de hldrocarburos en fase vapor, en presencia de unc ma-
teria catalitica sdlida, Mds perticularmente, esta pafé&te
ge refiere a‘un procedimiento para fabriear acrilonitrilo
con utilizacidn de un lecho de catalizador que comprenie una
distribucidn concreta de materia inerte, que estd destinada
a dilufr al catalizador activo propiamente dicho. Tal:proce-
dimiento se aplica & las reacciones de oxidacidn, es decir,
n reacclones exotérmicas. Se trata de una enseflanza que es
opuesta a la de la presente invencidn, _

' La disposicidn del catalizador en el sistema'de la pa-
tente francesa n° 1,360.915 tiene como Ffinalidad frenar la
reaccidn gracias a una incorporacidn de materia inerte en el
catalizador activo, sin llegar, sin embargo, a bloquear la
actividad de dste. Esta dilucidn del catalizador permite en-
tonces, limitando la importancia de la oxidacidn, reducir el
desprendimiento de calor en el curso de la reaccidn, que ton
drfa el riesgo de implicar una elevacidn demasiado grande de
la temperatura, perjudicial para la reaccidn,

Ninguno de los documentos considerados divulga un pro-

cedimicnto aplicable a reacciones cataliticas endotérmicas
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en el que la masa de dilucidn esté prevista ﬁara disminufr .
el gradiente térmico debido al calentamiento exterior del
tubo de catdlisis, Ninguno de estos documentos deséribe una
Hisposicidn concreta de las zonas de dilucidn, con medios de
calentamiento asociados en las zonas cansideradas, para adap
tar el perfil de temperatura a la velocida de reaccidn en la
zona de reaccidn, .

1 procedimiento de la invencidn halla una aplicacidn
particularmente interesante en la reformacidn de fraccicues
le petrdleo, Ln efecto, en esta aplicacidn ofrece impoftan-
tes ventajas en relacidn a las instalaciones usuales, utjili-
rando los catalizadores usuvales,

Gracias a la invencidn se hace posible reduéir en al
penos 20 a 30°C las temperaturas medias de funcionamiento,
Asf se pueden eliminar gastos de energia y fatiga del éa@a-
lizador, aumentando los rendimientos Qel reformado, disminu-
rendo los riesgos de destruccidn de éste por efecto de lés
bunentos de temperatura.

Otra ventaja esencial de la invencidn es, concomitan-
bemen%e, permitir el aumento de la velocldad espacial, es

1ecif, la relacidn del peso de la carga a fratar en relacidn

~al peso del catalizador, Por ejemplo, se han podido obtener

valores de velocidad espacial del orden de 4,5 a 5, mientras
que en la téenica conocida esos valores se sitdan mds bien,

on la prdctica industrial, entre 1,5 y 2,5.
E1 hecho de que se pueda aumentar la veloci@ad espa-

sial permite también reducir la cantidad de catalizador uti-
iizada, y utilizar una instalacidén de menores dimensiones,
5e puede subrayar ademds que la invencidn ofrece una

Tlexibilidad de funcionamiento mayor, y unas condiciones de
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explotacidén del equipo mejoradas'en relacidn a la técnica co
nocida., En efecto, se pueden crear perfiles de temperatura
variable a lo largo del reactor, teniendo la posibilidad de
tratar cargas de caracteristicas quimicas muy diferentes,

La invencidn se ilustrard ahora sin estar limitada en
forma alguna por los ejemplos siguientes, que se refieren a

la reformacién de fracciones de petrdléo.

htilizado el equipo, los productos y las condiciones le fra-

~

pbajo sizuientes:
Equipo: .
Los tubos reactores estaban en mimero de dos, y tenfan
hna longitud ¥otal de 6,25 m para una lonzitud til de 5,50
B, ¥y un didmetro de 100 mm., Los medios de calentamientc esta
ban constituldoa por grupos de quemadores radiantes comexr-
cializados por la sociedad Antargaz. En ol sentido de la lon
ritud de los tubos se han dispuesto sucesivamente cinco gru-~
pos de cinco quemedores, ¥y luego dos grupos de cuatro gquemu-
lores, Los tubos estaban dispuestos al tresbolillo, y el haz
He tuboz estaba rodeado por cinco grupos de cinco quemadores
luegzo por dos grupos de 4 quemadores, por cada lado, Ln
seceidn recta se hallaban, por tanto, dos filas paralelas de
qucmadores haciéndose frente, y repartidas alrededor del haz
le tubos, comprendiendo cada una de lag filas cinco grupos

de 5 quemadores y dos grupos de 4 quemadores,

Larga

La carga estaba constituida por nafta que tenfa una

densidad de 0,745 a 15°C, y cuyo contenido de naf'ténicos +

aromdticos x 2 era de 40 a 44,

Cabalizador

En todos los ensayos presentados a continuacidén ae han| -

4
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El catalizador era a base de platino (0,35%) y de irid
dio sobre un soporte de aliUmina porosa, Se trataba del cata<
lizador comercializado con la denominacidn RG 432 por el
Institud Frangais du Pétrole.

Presidn de marcha: 15 bares a la entrada de los tubos

Temperatura: variable segin los ensayos (véase a continuacidn)
Ejemplo 1 (comparacidn) '

Se ha elegido una disposicldn de catalizador conforme
a la descrita en la patente principal, y que proporcions
buenos resultados prédecticos, Las zonas sucesivas, en el sen-

tido de la corriente de reaccidn, eran las siguientes:
' Longitud de zona

Wldmina pura 0,?5
Batalizador diluido al 3,3% 0,25
Catalizador diluido al 6,5% 0,25
Catalizador dilufdo al 10% 0,25
hatalizador dilufdo al 25% ' 0,25
Catalizador diluido al 50% 0,75
Catalizador puro : 3

‘Se ha elegido una velocidad espacial igual a 2,5, de-~
finiéndose la velocidad espacial como es bien conocido, por
la relacidn entre el peso de carga por hora y el peso total
le catalizador.

Las condiciones de temperatura de reformacidn, y los

resultados obtenidos, se resumen en la Tabla II.

TABLA II

lemperatura de entrada (mantenida constante)  490°C 510°C

[ndice de octano limpio (sin adicidn de plomo
tetraetilo) 93,2 96,7

Rendimiento de reformado (en peso) 89,3 79,6
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w0 2

In este ejemplo se han realizado ensayos conformes a
la presente invencidén, estableciendo un perfil de tempera-
tura variable a lo largo del haz de tubos. il reparto :de lag
zonas de catalizador era el siguiente:

Tongitud de zona

Alémina pura , ) 8,75
Uatalizédor diluido al 10% 1,25
Catalizador diluido al 50% 0,50 -
Cataligador puro . 3

La dilucién del catalizador se ha realizado a razén d4
10% y 50% en dos zonas sucesivas. El diluyente estaba.cdns-
tituido por ﬁastoﬁcillos de acero inoxidable fritado de 3 m
de didmetro y 8 mm de altura.

B3e-han resumido en la siguiente Tabla III las condicig
nes de funcionamiento‘y los resultados correspondientes a

los diversos perfiles de temperatura realizados.

TABLA III

Velocidad espacial 2,5 4,8 4,8 4,8
Temperaturas: Entrada  4409C  4569C  4359C  458eC

alm 44,0 448 440 454

az2mn 456 458 456 478

a3m 465 460 - 464 480

aldm 472 468 476 485

abn 496 481 495 498

. Salida 486 490 514 510
Indice de octano limpio 98,4 95,5 96,3 96,9
Rendiniento (peso) 80,2 83,2 82,8 82,9

de reformado

3e observari que los perfeccionamientos de la inven-
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cidén procuran resultados mejorados a velocidades espaciales
iguales (2,5), o incluso a velocidades espaciales netamente
més elevadas, con temperaturas de funclonamiento nebamente

mis bajas ¥ una dilucién de catalizador nmis simple que en el

e¢jemplo 1.

BJIMPLO

Se han obtenido resultados equivalentes a los del ejen

plo 2 ubilizando una zona finica de catalizador diluido al
40%, de 1,75 m de longitud, en vez de las zonas diluidas res

pectivamente al 10% (1,25 m) y al 50% (0,50 m) del ejemplo &

" REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia 5 nueva que se pre3en—

tan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Ind

vencidén en Espaiia, por VEINTE afios, son los que se recogen
en las reivindicaciones siguientes:

18 - Procedimiento para realizar reacciones cataliti-
cas endotérmicas, consistente fundamentalmente en introducii
la corriente de reaccién en al menos una zona de cat4lisis,
constituida pof al menos una zona que contiene catalizador
diluido, y que puede estar a su vez precedida por una zona
que contiene un soporte inerbte de catalizador, estando se~
guida dicha zona de catalizador diluido por una zona de ca-

t4lisis clésica propiamente dicha, pudiendo estar ademds ca-

nas intercaladas que no contienen ninguna materia, y repar-

L
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tir a lo larpo de dichas zonas unos medios de calentamiento

susceptibles de proporcionar cantidades de calor variable a

chas zonas, estando caracterizado dicho procedimiento poraug
se utilizan zonas de catdlisis alargadas que comprenden couc
médximo dos zonas de catalizador diluido, y de preferencia
una zona tnica de catalizador diluido,’ dispuestas antes de
la zona de catdlisis puro, si se considera el sentido Qe la
corriente de reaccidén introducida, y porque se realiza la 43
lucidn con un material.a granel diferente del soporte inerte
del catalizador, y mejor conductor del calor que dicho, sopoy
te inerte, lo que permitie adaptar el perfil de tempefatﬁra
a lo largo de la zona de reaccién a la velocidod de reagciér
en ésta, o

2%, - Procedimiento segin la reivindicacidén l#, carac-
torizado porque se hace preceder la zona de cabtalizador di=-
lufdo, si es fnica, o la primera zona de catalizador diluidg,
si hay dos, por una zona inerte constituida por el soporte
de catalizador solo.,

© 33 ~ Procedimiento segln una de las reivindicaciones
lit o 24, caracterizado porque para realizar la dilucidén se
utiliza un material a granel o una mezcla de materiales met!
licos, puros o aleados, homogéneos o fritados.

42 ~ Procedimiento segﬁn la reivindicacidn 3%, carac-
terizado porque a titulo de material a granel se ubiliza aly
minio, acero inoxidable y aleaciones metélicas, tales como
aleaciones de aluminio y mangsneso.

5& - Procedimiento seglin una de las reivindicaciones
3% o 4, caracterizado porque el material a granel esté cong

tituido por elementos separados de forma cilindrica, tales
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lterizado porque los elementos cilindricos tienen aproxima-

.cada zona, en el septido de la corriente de reaccién, eli-
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como bastoncillos, o de forma general esférica, tales como

grénulos.

‘ .
6&.~ Procedimiento seglin la reivindicacidén 52, carac~

damente 1,5 2 5 mm de difmetro y 5 a 10 mm de longitud, y
porque los elementos esféricos tienen aproximadamente 1,5 a
5 mm de diémetrof

78.- Procedimiento seglin cualquiera de las reivindica+
ciones l& a 62, caracterizado pofque en el caso de que haya

dos zonas de cabalizador dilufdo se aumenta la diluciébn de

giendo, por ejemplofidiluciones del orden de 10% y de 50%,
mientras que en el caso de una zona finica de catalizador dif
luido se elige la di}ucién en un valor medio, por ejemplo
de aproximadamente éé%. ' '

8a, - PROCEDIMi%NTO PARA REALIZAR REACCIONES CATALITI-|-
CAS ENDOTERMICAS.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antécede,
representado en los dibujos que se acompafian y con los fineg
que se han especificado. 7 '

Esta Memoria consta de dieciseis hojas escritas a mé-

quina por una sola cara.
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