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La presente invencidn se refiere a reactores
de pared fluida para procedimientos de reaccidn quimica a
temperatura elevada, asi como a los diversos ovrocedimien-
tos que pueden realizarse en tales reactores, muchos de cu
yos procedimientos han sido con anterioridad imposibles de
llevar a la prdctica o sdlo tedricamente nosibles. Tanto el
reactor de vared fluida como los procedimientos empleados
en tales reactores, utilizan acoplamiento de radiacidn como
fuente de calor, mantienen las reacciones quimicas conside-
radas en aislamiento en el interior de una capa o envoiven
te de fluido de oroteccidn, fuera del contacto con las su-
perficies del reactor en el que tiene lugar la reacciln, y
proporcionan una pantalla térmica que encierra sustancigle
mente los medios de calentamiento por energia radiante y la

zona de reaccidn de tal manera que define una "cavidad de

. cuerpo negro". Tal como se utiliza en est{a memoria, debe en

tenderse zeneralmente que el término "caviiad de cuerpou e~
éro" denota un espacio cue estd confinado sustancialmente
por una o varias suverficies y del cual, idealmente, no pue
de escapar radiacidn alguna. Dentro del contexto del nresen
te reactor, la nantalla térmica constituye la superficie o
superficies confinantes de la "cavidad Qe cuerpo negro" y

el materizl del que estd fabricada la vantalla térmica se
comporta como un aislaaor inhibiendo la transmisién de calor

desde el interior de la "cavidad de cuerno nesgro”, y tiene
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© ,que ser capaz de soportar las temperaturas generadas por

la fuente de calor de acoplamiento de radiacidn.

ANTECEDENTES DE TA INVEIGION

En la actualidad se emplean reactores de tempe-
ratura elevada para llevar a cabo reacciones de pirdlisis,
termolisis, disociacidn, descomposicién y combustién, tanto
'de compuestos orginicos como inorginicos. Sustancizl mente

. todos los reactores citados transfieren calor a las sustan-
cias reaccionantes por conveccidn y/o conduccidn, p2ro esta

- caracberistica produce inherentemente dos problemas funda-

" mentales que limitan la naturaleza y el alcance de las
reacciones éue pueden llevarse a cabo. Ambos prcblemés pro-
vienen del hecho de que en un reactor convencional que trans-
fiere calor a las sustancias réeaccionantes por conveccidn,
la temperaﬁu:a mas alta del sistema se localiza necesaria-
mente en la interfase entre la pared interior decl reastor
Y la corriente de sustancias reaccionantes.
| El primer problema implica las limitaciones en
cuanto a temperatﬁras de reaccidn disponibles que vienen
impuestas por la resistencia a temperabturas elevadas de los
materigles para paredes de reactor conocidos. La capaciiad
ﬁecrepieﬁté de tales materiales para mantener su integridad

en condiciones de temperatura crecientve es por supuesto,
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,blen conocida. No obstante, puesto que es necesario que

tales materiales se calienten a fin de que pueda transfe-

" rirse energia térmica & la corriente de sustancias reaccio-

" nantes, las temperaturas disponibles para la reaccidn hen

venido limitadas por la temperatura a la que pueda calen~
tarse la pared del reactor én‘condiciones de seguridad.
Este factor es particularmente critico en aguellos casos en
los que la reaccidn que se considera o bien ha de tener:
lugar a presiones elevadas o bien produce dichas presiones
elevadas, .

El segundo problema resulta inherenterente tan—
to del hecho de qﬁe la pared'de un reactor convencional se
encuentra a la temperatura mas alta del sistema, couwo del
hecho de que la transmisidn de calor convectiva/corduchiva
reqﬁiere contacto entre la pared y la corriente de sustan-
cias'reaccionanteg. Por encontrarse .a tal témperatura ele~

vada, la pared del reactor es una zona ideal, si no la mis

" deseable, del sistema, y en muchos casos, los preductos de

reaccidn se acumularan y creceran sobre la pared, Tal acu-

mulacidén deteriora la aptitud del sistema para transferir

_calor a las sustancias reaccionantes, y esta impedanciz

térmica que aumenta continuamente requiere que la tempera~
tura de la fuente de calor se eleve progresivamente lo pre-
ciso para mantener el régimen inicial de transmisién de ca-

lor hacia la corriente de sustancias reaccionantes., Eviden-

-

-l .
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semente, a medida que aumenta la acumulacidn, la tempera-
tura requerida de la fuente de calor podréd llegar, -en un
momento dado, a sobrepasar las capacidades del material de

la pared del reactor. Ademds, como se requicre energia adi-

cional para mantener la reaccidn, el procedimiento se hace

menos eficiente tanto en el sentido técnico como en el eco-
némico. Asi, en el punto en que la reaccidén considerada ya
no pucde mantenerse, sobre la base de la transmisidn del

1

calor, de la resistencia de los materiales, o de considera-

. ciones econdmicas, el sistema tiene que pararse y limpiar-

se.
Usualmente, la limpieza se realiza mecdnicamen-

te por rascado de la pared del reactor, o quimicamente por

s,

combustidn &e los depésitoé. En algunos procedimienﬁos con~
tinﬁos, se ha intentado rascar la pared del reactor mien-
tras transcurre la reaccidn. Sin embargo, la propia herra-
mienta de rascado llega a calentarse inevitablemente, se
convicrte en un foco dé reaccidn y, después de ello, tiene

que limpiarse a su vez. In cualquier ¢aso, este tiemvo de

parada representa una pérdida econdmica sustancial. En mu-

chos casos, se instalard un segundo sistema con el fin de

‘reducir al minimo el tiempo de produccidn perdida. No obs-

tante, tal equipo adicional representa por lo general una

inversidn importante de capital. Algunos reactores quimicos

de temperatura elevada incluyen un tubo que se calienta a

23-9-75 - -5~ :



10

15

'-.A 2 5

juna temperatura a la que sus paredes interiores emiten su-~

» .

ficiente energla radiante para iniciar y mantenér la reac-
cidn. Sin embargo, como en el caso de los reactores con-
ductivos y convectivos, para aquellas reacciones en las
que se forman productos sbélidos, se produce con frecuenﬁia
una acumulacidn indeseable'de_productos en ‘las paredes del
tubo, que conduce a una reduccidn de la transmisién de ca~-
lor e incluso. a la obstruccidn del bubo.

El reactor descrito en la patente de losz EE.UU.

- N2, 2926073 esté designado para producir negro de rumo e

~hidr6geno por pirdlisis de gas natural. El'procedimientq

es, segln se afirma, continuo, pero en la préctica, el
principio de trgpsmisién de calor por conveeccidn con arre-
glo al cual opera el reactor causa graves problemas tanto
de mantenimiento como de control de la reaccidn. Como los
tubos calentados del reactor son focos de reaccidn idea-
les, invariablemente se acumula carbono ¥y eventuslmente pue.-
de llegar a obstruir el sistema. Mis grave, no obstante, es
el problema de embalamiento térmico que puede dar como re-
sultado explosiones., Con respecto a esta condicién, se ha
‘determinado que durante la piréliéis del gas natural, la
conductividad térmica de la fase gaseosa aumeﬁta repentina~

-t Tn

mente desde aproximadazmente 5 a 30 veces, dependiendg de 1an

_ composicidn del gas. Como las temperaturas en un reactor

convencional de tipo convectivo no pueden regularse con la

25-9-75 =6~




10

15.

velocidad y la exactitud suficientes para compensar este
fendmeno, en algunos casos el sistema-se haria inestable
y podrian producirse explosioﬁes. Tales condiciones son
inherentes en los reactores convencionales y, hasta ahora,
no se ha encontrado procedimiento alguno para resolver es-
te problema. ) . )
' . La patente de los EE.UU, Ne, 5565766 represen~

ta wn intento recienté_para mejorar la calidad de la hulla

. por pifélisis. El sistema descrito comprende una serie de

recipientes de acero hueco que actﬁgn como lechos fluidiza-

dos de ebapa mlltiple a temperabturas progresivamente cre-

cientes que llegan hasta aproximadamente 8712C. La fluidi-
zacidn a temperaturas mas bajas se consiguc por medio de un

gas inerte que puede suministrar a su vez calor, aun cuando

‘se considera calentamiento procedente del exterior. A las

temperaturas mis altas, la fluidizacidén se consignue por me-

dio del gas de cabeza obtenido en la etapa final; y, en di-

‘cha etapa final, la temperatura se mantiene por combustidn

* interna del carbdén residual en el seno de aire u oxigsno.

Debido a que se basa primariamente en la transmisidn de ca-
lor por conveccidn, este sistema se ve sometido a much&s de
;os'defectos y desventajas que se han expuesto con anterio~‘
ridad. ‘ ’
'El aparato para la fabricacidn dé negro de hu-

o déscrito en la patente de los EE,UU. No 2062358 incluye

23-9-75 -7~
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yun tubo porosa dispuesto en el interior de una clmara de
calentamiento., Se dirige el gas caliente procedente de un
horno alejado al interior de la cémara, y aespuéé de ello
seAye_impulsadﬁ a través de la pared del tubo poroso para
. mezclarse con ‘las sustancias reaccionaﬁtes. Asi, solamen-
te %e emplea transmisidn de calor por conveccidén desde un
flufdo hasta las sustancias reaccionantes. Esto, junto con
la ausencia de una "cavidad de cuerpo negro" exige el flu-
Jjo de un gran volumen de fluido a través de.la cémara de
calentamiento con el fin de compensar las pérdidas de ca-
lor. '
Ya patente de los EE.UU., N2 2769772 describe

un reactor para tratamiento en caliente de materiales flui-

----d0s tales como hidrocarburos que incluye dos tubos concén-

'pricos dispuestos en un horno calentado por llama. Las
sustancias reaccionantes fluyen axialmente a través del
tubo concéntrico inteéior, que es permeable. Un gzs porta~
dor de calor que fluye por el interior de la cémara anular

‘ 'comprendida entre los tubos concéntricos se calienta por

contacto con la paréd exterior. Los fluidos contenidos en
el tubo interior se caiientan por conveccidn cuando el

_ gés pértador de calor atraviesa la pared permeable y se
mezcla con ellos. Se evita expresamente la transmisién de
calor radiante, De hecho, es imposi%le calentar el tubo in»

terior sin calentar simulténeamente el tubo exterior a una

23-9-75 . -~ ~8-



10

15

.25

pemperatura, como minimo, tan alta como la de aquél.

E]l horno de.cracking de combustidn en super-
ficie, ﬁe la patente de los EE. UU. NQ 2436282, emplea el
principio de gas portador de calor por conveccidn, simi-
lar al‘de la patente de'ios EE,UU. N9Q 2769772. E1 hormo
incluye un tubo refractario poroso rodeado por una cami-

sa. .Un fluido combustible procedente de una cémara anular

se ve forzado a pasar a través de la pared porosa hasta el
l :

interior del tubo, donde aquél entra en ignicidn. Es evi-

dente, sin embargo, que el fluido combustible contenido en

la camara anular‘explotaré a no ser que el mismo se¢ vea

forzado a abtravesar la pared porosa a una velocidad mayor

. que la velocidad de propagacidn de la llama hacia atris a

través de la pared. Anilogamente, la temperatura en el in-

- terior de la cdmara anular tiene que mantenerse por debajo

de la temperatura de igniciép de la mezcla gas/aire. Los
‘productos de la combustién de la llama de superficie se

mezclan con las sustancias reaccionantes en el horno, dilu-

fyéndose y reaccionando posiblemente con ellas. Se imparte

‘calor a las sustancias reaccionantes mediante mezclado por

conveccién de los productos de la combustidn y dichas sus—
tanclas reaccionantes.

Lau patentes de los EB.UU Nans. 2670272;

- 2670275, 27502605 29153675 2957753; ¥ 3499730, describen

clmaras de combuqtlon para la producclon de ledeO de ti-

23-9-75 -9
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+tanio utilizado como pigmento por combustién de tetraclo-

_ruro de titanio en oxigeno. En la patente 2670275, que es

representativa de este grupo, se quema el tetracloruro de
titahio en uﬁ tubo rerractgrio poroso. Un gas inerte se di-
funée continuamente a través del tubo pbroso pasando al in-
terior de una cimara de combustidn en la que aquél forma
wna capa probvectora sobre ia ;uperficie.interior del tubo.
Esta capa protedtora gaseosa reduce sustancialmente.la ten-

dencia de las particulas de didxido de titanio a adherirse

& las paredes del reactor. Como la combustidn del tetraclo-

-ruro de titanio es una reaccidn exotérmica, no se hace pro-

. visidn alguna para suministrar calor a la mezcla de reac—

¢ién a medida que &sta atraviesa el tubo. De hecho, la pa-

tenﬁe 2670275 afirma que es ventajoso eliminar calor de la

camara del reactor bien sea por exposicidén del congunto del
tubo poroso a la atmésfera, o bien por circulacidén de un
fluido refrigerante a través de un serpentin dispuesto al-

rededor del tubo poroso.

¢

RESUMEN D& LA INVENCION

En el presente procedimiento de reaccidn quimi-

‘ca a temperatura alta, se genera una envoltura anular de un

fluido inerte que es sustancialmente transparente a la ra-

diacidn; la envoltura tiene una longitud axial sustancial.

23f9;75 o - iO -
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1A conbinuacion, se hace pesar al menos una sustancia reac-

cionante a través del nlicleo de la envoltura a lo largo de
una trayectoria previamente determinada que es sustancial-
mente ‘coincidente con el eje de la envoltura, confinéndo-
se las suslancias reaccionantes dentro de dicha envoltura.
Después de haberse iniciado el flujé de sustancias reac—

cionantes, se dirige energia radiante de alta intensidad

& través de la envoltura de tal modo que coincida al me-

" nos con una porcién de la trayectoria de las sustancias

reaccionantes. Se absorbe en el nfcleo suficiente ener-
gla radiante para elevar la temperatura de las sustancias
reacclonantes a un nivel requerldo para que se 1n1c1e la

reaccloncylmlca deseada. , :

En el supuesto&aqn]as sustancias reacéionarn-

tes sean por si mismas tranSparentes a la energia radian-

te, se introduce un blanco absorbente en la corriente de

sustancias reaccionantes. Dicho objetivo absorbera sufi-

cienbe energia radignte para hacer que se eleve la tempe-

- vatura en el ndcleo al nivel deseado. En algunos casos,

sin embargo, si bien las sustancias reaccionantes son
transparentes a la radiacidn, uno o mis de los productos -
de la reaccidn seri absorbedor de la radiacidn. En tal

casb,.una vez que se ha iniciado la reaccidn, puede ex~

: traerue el blanco y continuarse la reacclon. Un ejemplo

de tal reaccién es la pmrolmsis del metano a carbono e

25-9-75 . -1l
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Jhidrégeno.

Klgunas reacciones se invertirin bien sea par-
~cial o completamente si-los productos de reaccidn no se

.enfrian inmediata y.rdpidamente. En tales casos, se con-

sidera adicionalmente que la refrigeracidén de los produc-

tos de la reaccidén y de cualesquiera objetivos remanentes
se lleve a cabo inmediatamente después de completada la

reaccién deseada, a fin de prevenir tales reacciones qui- -

v

micas indeseables.
ELl reactor de pared fluida para temperatura

alta de la presente invencidn transfiere sustancial mente

* la totalidad del calor’ requerido a las sustancias reaccio~

nantes por acoplamiento de radiacidn. Ciertas realizacio-

~nes del reactor comprenden un tubo que tiene un extremo de

entfada y otro de salida, definiendo el inbterior del tubﬁ
una cémara de reactor. Medios para introducir un £luido
inerte en la cimara del reactor proporcionan una capa de
proteccién para la superficie radialmente interior del tu-
bo del reactor. Medios para la introduccién de &l menos wna
sustancia reéccionante en la qémara del reactor a través
del extremé de entrada hacen que tales sustancias reaccio-
nantés se dirijan en una trayectoria previamente determina-.
da axialmente con respecto al tubo del reactor. La capa de
fluido inerterconf;na las sustancias reaccionantes en una

posicidn sustancialmente central en el interior de la céma-

23-9-75 IR -
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,ra del reactor y fuera del contacto con el tubo del reac- .,
tor. Se genera energia radiante de alta intensidad y sc

dirige hacia el interior de la cémara del reactor para

~coincidir con. al menos una porcidn de la trayectoria de

o |

las’ sustancias reacclonantes, siendo absorbida suficien-
te energla radiante -para elevar la temperatura de las
sustancias reaccionantes a un nivel requerido para que se

inicie la reaccidn .quimica deseada. Otra realizacidn del

reactor comprende un tubo que tiene un extremo de entrada

¥ un extremo de salida, definiendo al menos una porcidn

del interior del tubo una zona de reaccién;.el tubo del

reactor estd hecho de una estructura de un material re-

fractario fibroso capaz de'eﬁitir suficiente energia ra-
diante para elevar la témpgratura de las sustancias reac-
cionantes en el interior de la zona de reaccidén a un ni-
vel requerido para iniciar y mantener la reaccidn quimica
deseada, Dicha éstructura tieﬁe una'multiplicidad de po-

ros de un didmetro tal que permiten un flvjo wniforme de

cuantia suficiente del fluido inerte que es sustancialmen-

. te transparente a la energia radiante a través de la pared

del tubo para constituir una capa de proteccidén para la su-

perficie radialmente interior del tubo del reactor. Un re-

cipiente tubular de presidn, estanco a los fluidos, confi-
na el tubo del reactor para definir una cimara de sobre-

presién del fluido inerte entre el tubo del reactor y el

23-9-75 - . =13~
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,recipiente de presién, estando los extremos de entrada N
salida del tubo del reactor aislados herméticamente de la
cdmara de sobrepresidén. El recipiente de presién tiene

al menos una entrada para admitir el fluido inerte que se

dirige bajo presidén al interior de la cémara de sobrepre~
sién y a través de . la pared del tﬁbo poroso al interior

de la zona de reacciéﬂ. El reactor incluye también medios
para introducir al menos una sustancia reaccionante en el
interior de la zona de reaccidn a través dei extremo de
entrada del tubo del reactor. Después de ello, las sus-
tancias réacciongntes se dirigen en una trayectoria pre-
viamente determinada axialmente con resPecfo al tubo del
reactor, y son confinadas por la capa de proteccién en una
posicién sustancialmente central en el interior de.la zo-
‘na de reaccidn y fuera de contacto con la pared interior
‘del tubo del reactor. Al menos un elemento de calenta-
niento eléctrico estd dispuesto en el interior de la cé-
mara de sobrepresidn ¥ separado radiélmente hacié.el exX—
terior del tubo-del reactor para calentar dicho btubc del
reactor al nivel de temperatura al cual éste emita sufi-
ciente energia radiante para iniciar y manteﬁer la reécn
cién quimica deseada. La energia radiante se dirige al in-
terior de la zona de reaccidn sustancialmente en coinci-
dencia con al menos una porcidn de la trayectoria de las

sustancias reaccionantes. Estd dispuesta una pantalla tér-

25-9-75 -1 -
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mica en el interior del recipiente de presidn, que confi-

' na sustancialmente los elcmentos de calentamiento y la

zona de reaccidén definiendo una "eavidad de cuerpo ne-
gro". La pantalla térmica rcrleaa la energia radlante ha~
cia el 1ntcr10r, dlrlglendola hacia la zona de reaccidn.

. En contraste con los reactores convectivos
convencionales, la'preéente invencidn esta basada en el
acoplamiento de radiacidn para transferir calor a la co-

rriente de sustancias reaccionantes. La cantidad de calor

_transferida es independiente tanto del contacto fisico en-

tre la pared del reactor y la corriente como del grado de

mezclado turbulento en dicha corriente. La consideracidn

- primaria para la transmisién de calor en el presente sis-

tema es el coeficiente de absorcidén de radiacién (9 de
las-sustancias reaccionantes. La capa de fluidoiinerté que
protege la pared del reactor es deseéblemente sustancial-
mente transparente a lé radiacién y exhibe en consecuencia

un valor muy bajo de o . Esto hace posible que se Trans—

fiera energia radiante a través de la capa de proteccidn a

la corriente de sustancias reaccionantes con pérdidas esca-

sas o nulas de energia. Idealmente, o bien las sustancias

reaccionantes propiamente dichas o un medio de sustancia

objetivo exhibiran valores elevados de & y absorberén por

banto cantidades grandes de energia, o alternatlvamente,

las sustancias reacclondntes pueden hallarse finamente d1~

23-9-75 - =15~
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'vididas (como en una niebla) de tal modo que la radia-
cidén sea absorbida al verse atrapada entre las particu~-
las. Como aquellos materiales que son buenos absorbentes

son también por regla general buenos emisores de radia-

’ ¢ .

. ¢idn, cuando las sustancias reaccionantes o los blancos

} . : :
se calientan a una temperatura suficientemente alta, los

mismos se convierten en r;diadores secundarios que
re-irradian energfa a través de la totalidad del volumen
reaccionénte y mejoran adicionalmente las caracteristicas
‘de transmisién de calor del sistema. Esto ocurre casi ins-
tantaneamente, por lo que se requiere un control preciso

y répido. Ademds, el fendmeno de re-irradiacién que ase-
gura un calentamiento répido y uniforme de las sustan-
cias reaccionantes es completamente indépendiente del gra-
do de mezclado turbulento que pueda existir en el seno

de la corriente de sustanciasreaccionantes.

- El presente procedimiento quimico para tempe-
ratura elevada y el aparato para el mismo proporcicnan
ua solucidén a los problemas que han‘constituido grendes
inconvenientes en la técnica y permiten asi la realiza-
¢idén de reaccidnes qQue hasté ahora han sido imposibles de
llevar a.la prictica o sélo tedricamente posibles. Dadq
qQue el calor es suministr;do pof acoplamiento de radiaf
cidén mis bien que por conveccidn y/o conduccidn, la tem-

peratura de la corriente de sustancias reaccionantes pue-

23-9-75 . =26 -
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de ser independiente tanto de la temperatura de la pared
del reactor como de la condicidn de la corriente de sus-
tancias reaccionantes, y se resuelve asi el grave proble-
ma de la resisteﬁcia de los materiales. Dos realizacio-

nes del presente reactor consideran de hecho gue se en-
frie la pared del reactor; las realizaciones tercera y
cuarta, aun cuando proporcionan una paﬁed calentada como
fuente de energia radiante, no estin sometidas a las altas
pfesiones que se alcanzan normalmente en muchas clases de
reaqciones. Por esta razdn, pueden emplearse de modo sa-
tisfactorio meteriales refractarios tales como carbono u
éxido de torio, que no son adecuados para uso como mate-
rial de pared en un reactor convencional. En cbmparacién
dén las aleaciones mis refractarias, que funaen a aproxima-
danente 159%9C, el oOxido de torio, por ejemplo, pucde pres-
tar un buen servicio é temperaturas mayores que 2982,22C, |
Esta caracteristica permite que se alcancen temperaiuras

de reaccidn que exceden con mucho de las que pueden 3l-

" .canzarse en la actualidad y puedan llevarse a cabo reac-~

. ciones que habian sido sdlo tebricamente posibles.

La tela de carbono, gue es el material refrac-’

tario preferido para una realizacidén del presente tubo del

reactor, es relativamente poco costosa, facilmente asequi-

"~ ble, y puede conformarse en tubos de reactor sustancial-

mente. mayores que los de carbono.poroso colade utilizables

23.9-75 . =17 -
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en la actualidad. Como la tela de carbono es normzlmente

. Tlexible, cualquier intento para forzar un gas inerte

radialmente hacia el interior a través de un tubo de reac~

tor de tal material ocasionaria de ordinario el aplasta~

miento’ del tubo. De acuerdo. con ello, la presente inven~
cidén considera la deposicién de una capa de grafito piro-
1{tico sobre la tela para conferirle una rigidez sufi-
ciente para resistir el gradiente de presidén mantenido

entre la cimara de sobrepresién del fluido iherte y la zo-

. )

na de reaccidn. La deposicidén de una capa de grafito pi-

.rolitico sobre la tela permite también el control de ia

porosidad de la estructura.

Ta provisidén de la capa protectora de fluido
iﬁerte, que se hace posible en gran parte gracilas al uso
del:acoplamiento.de radiacidén, aisla la pared del reactor
de la corriente &e sustancias reaccionantes y hace que sea
imposible en condiciones de operacidén normales que se¢ acu-
mulen precipita&os de cualquier tipo u otros depbsitos, y
lleguen a obstruir el sistemg. En el daso de que vaya a

ubilizarse un fluido de proteccidén corrosivo tal como va-

por de agua, las superficies del tubo del réactor; los ele-

-mentos de calentamiento y la pantalla térmica que se man-

tienen a temperaturas altas y en .contacto con el gas de
proteccidn cuando el reactor estd en funcionamiento- pueden

revestirse con una. capa delgada de 6xido refractario tal

23-9-75 - .~j18 -
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lcomo Oxido de torio, éxido de magnesio u éxido de zirco-

nio. EL éxido refractario se puede depositar sobre estas
superficies calentando el reactor a una temperatura supe-
rior a la de disociacién de un compuesto volatil que cén—
tenéa el metal, introduciendo este cémpuesto en la cémara
del reactor y dejando que el mismo se disocie, depésitén-
dose asi una capa de metal sobre las superficies calenta~
dgs. ﬁespués de ello,.un gas u otro material adecuado tal
como oxigeno molecular puede introducirse en la chmara del
reactor para oxidar la capa de mebal, forméndose el Sxi-
do refractafio descado. Alternativamente, el reveshimiento
refractario puede lograrsc en una sola etapa si se emplea
vn compuesto voldtil que contiene metal que se piroiice

directamente a un éxido, como zgente de deposicibn del

refractario.

El uso de acoplamiento de radiacidn hace posi-

ble, ademds, el control exacto y casi instanténeo de las

velocidades de transmisidn de calor, lo cual es inmposible
-de conseguir en un reactor de conveccidn convencional, Adi-
- cionalmente, el presente reactor puede proporcionar una

" densidad de pobencia en el foco de reaccién que excede de

10,000 waﬁios/cmg. Una realizacidn que es adecuada para

fines comerciales en gran escala ha alcanzado una densidad

‘de potencia de aproximadamente 180 watios/cm2. Incluso e¢s-

ta. cifra menor representa una gran mejora sobre los 2.a 3
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-que se obbtienen corrientemente en los reacto-
res cqnvéncionales. Y el empleo de.una pantalla térmica-
qQue proporciona la superficie o suﬁerficies que limitan
nné cavidad de cuerpo negro dentro de la cual tienen lu-
gaﬁ todas las reacciones hace que sea posible alcanzar
effciencias'térmicaq extraordinariamente favorableé.

‘ Las reaccioneé que se pueden llevar a cabo por
el procedimiento-deesta.invencién tal como se mateﬁiali—
za ésta por el presente reactor son muchas y variadas.

Por ejemplo, compuestos orgénicos, en particular hiarocar—
Buroé, pueden pirolizarse para produéir carboﬂo e hidrdge-

no sin los problemas concomitantes de acumulacidn y de em-

balamieﬁto térmicq que se presentaban en la técnica ante~
rior, Los hidrocarburos saturados se pueden pirolizar par-
cialmente para obtener hidfocérburos insaturadés; asi, por
ejemplo, propano y etano pueden deshidrogenarée a propile-
no y etileno, respectivamente. Los hidrocarburos iusatura-
.dos se puédan pirolizar parcialmente en presencia de hidrd
geno para formar hidrocarburos saturedos y, més especifi-
camente, los productos Qe pe#réleo se pueden craquear Lér-
vmicamente. Asi,.el gasoil se puede convertir fécilmente en -
dieseloil, queréseno, fracciones'de gasolina o incluso me-

tano. Se pueden afiadir compuestos intermedios halogenados a

los hidrocarburos parcialmente pirolizados para producir

_compuestos de peso molecular mis alto. Los hidrocarburos

»
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; pueden pifoligarse de modo completo o incompleto en pre-

' sencia de vapor de agua para formar monéiido de carbono e
hidrdégeno; después se puede afiadir hidrégeno adicional y
llevarse a cabo‘la reaccidén para formar hidrocarburos de
la serie de los alcanos, que son gases combustibles de al-
to poder calorifico. ' |

' Andlogamente, se pueden pirolizar compuestos
inorgdnicos. Por ejemplo, sales u dxidos de hierro, mercu-

rio, plata, wolframio y téntalo, entre otros, se pueden

. disociar para obtener metales puros. Oxidos de hierro, ni-

quel, cobalté, cobre y plata, para nombrar unos cuantos,

~ pueden reducirse directamente en presencia de hidrdgeno

" con el mismo resultado. Esta lista no trata en modo alguno

de ser exhaustiva,

' Por el presente procedimiento se pueden produ-—
¢ir también productos éompuestos nuevos, Por ejemplo, se
pueden obtener particulas de carbono o de talco revestidas
con carburo de silicio. Este producto sirve como un abrasi-
vo excelente debido a que, a medida que se ubiliza, se frag-
menta continuamente y forma nuevas superficies afiladas. Las
particulas de ciertos elementos tales como U235 pueden en-
capéularse también en una envoltura-estanca quimicamente de
otro material tal como carbono; este producto particular es
Gtil como elemento combustible péra reactores nucleares.

Se considera adicionalmente que la presente in-

. .
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. wvencidn puede proporcionar la etapa terminal en la incine-

racidn aerobia convencional de residuos tales como basuras
Y aguas de alcantarillado. Las temperaturas relativamente
bajas encontradas en las técnicas actuales de tratamiento

por!incineracién permiten la formacidn de perdxidos orgi-
! .

nicos y éxidos de nitrdgeno que contribuyen de modo impor-

.

tante a la niebla'fotoquimica espesa yroscura‘y a otras

formas de contaminacidén del aire. Puesto que tales com-

/

- puestos no son estables a las temperaturas de tratamiento

més altas peﬁmitidas por la presente invencidn, se puede
obtener uh efluente de incinéracién de los residuwos gue
tiene un contenldo muy baao de contamlnantes.
Adicionalmente, la presente 1nvenc1on conside-~
ra la destilacidn y/o disociacidn destructivas anaerooias
a temperatura alta de los residuos para obtener productos
ﬁtiles tales como negro de humo, carbdn vegetal activado,
hidrégeno; y desperdicios de vidrio, para citar unas cuan-
tos. Da adicidn de vapor de agua a tales residuos produci-
ré mondxido de carbono e hidrdgeno, los cuales puéden s0-

meterse luego a tratamiento de la manera convencional pa-

‘ra obtener gases combustiﬁleé. Finalmente, la adicién de

‘hidrégeno a tal residuo producirad aceites pesados equiva-

lentes & 1os de petréleo y otros productos de petrdleo.

' ASL pues, se pueden lograr redu001ones sustanciales en 1a

contamlnaclon del aire asi como beneflclos econdémicos im-

25-9~75 . L -2



'4portanteé por medio de las aplicaciones de la presente in-~
' vencién cénsideradas. | '

- La presente invencidn representa un avance
fundamental en la técnica. Dado que hace asequible por vez
primera una fuente de energla térmica que nunca se ha uti-
lizado de esta manera, sus'aplicaciones potenciales son
numerosas y variadas. Ademés, al resolver el problemez de
la resistencia ae 1os'materi§1es gque ha constituido un se~
“rio obsticulo para la técnica durante mﬁchos afios, esta

. invencidén hace posibie en el sentido practico muchas reac-
ciones quimicas (tiles que se conocen desde hace iamgo
tiempo pero que no habian podido llevarse a la prictica
debido a limitaqiones de btemperatura inherentes a los
féactores que dependian de transmisidn de calor poriconm

venceidn y/o conduccidn.

DESCRIFCION BREVE DE I0S DIBUJOS

La FIG. 1 es un alzado e corte parcial de una
realizacidn &el reactor de la presente invencidn;

. la FIG. 2A es un alzado en corte del extremo
de entrada de wna segunda realizacidn del reactor de la
presente invencién; _

la FIG, 2B.e$ un alzado en corte del extrémo

de salida de la segunda realizacién del reactor de la pre-

25-9~75 ' ce 25 -
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sente invencidn; las FIGS. 2A y 2B representan mitades de una
estructura integral que se ha dividido a lo largo de la linea
A-A con el fin de proporcionar una ilustracidn de tamafio sufi
ciente para que muestre claramente ciertos detalles estructiu-
rales; '

la FIZ. 2C es una pefspectiva en corte parcial de
la segunda realizacién del reactor de la presente invencién
en la que clertos eiementos se han eliminado o se ilustiran en
forma diagramdtica para exponer de modo mds claro el fuaciona
miento del reactor; _

la PIG, 3 es un corte realizado sustancialmente a
lo largo de la linea 3-3 de la PIG. 2A;

la PIG. 4 es um corte realizado sustancialmente a
lo largo de la linea 4-4 de la FIG. 2B;

la PIG. 5 es un corte realizado sustancialmente a
lo largo de la linea 5-5 de la PIG. 24; ¥
. 1a PIG. 6 es una persvectiva de una poreidn de
los medios de calentamiento del tubo del reactor de la segun-
da realizacidén de la preséente invencidn.

DESCRIPCION DE LAS REALIZACIONES PREFERIDAS

Haciendo referencia especificamente a la FIG.

1, una.primera rezligacién del presente reactor quimico
10 para teﬁperatura alta comprende un tubo de reactor 11
que tiene un extremo de entrada 12 y un extremo de szlida
14. Bl tubo del reactor 1l incluye una vared interior 15
¥ una pared exterior 16 que definen un canal anular entre

ambas, y el interior del tubo 11 constituye une camara de

- 24 -
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" sreactor 17, El tubo 11 estd hecho de un material que es
précticamenté transparente a la radiacidén. Materiales
adecuados de esta naturaleza qué exhiben un coeficiente
de absorcidn o« muy bajo incluyen vidrio, cuarzo, éxido
de aluminio sinterizado caliente, éxido de itrio sinteri-
zado caliente, pyrex (un vidrio de borosilicato), vycor
(un vidrio de silicato) y zafiro; polimeros orginicos ta-

- les como plexiglass (écrilico), lucita (acrilico), po-
iietileno, polipropileno y poliestireno; y sales inorgé-

-nicas tales como los haluros de sodio, potasio, cesio, li-
tio o plomo.

. Tal como se. utilizan en esta memoria, los tér-
minos 'energia radlante" ¥ "radiacidn" tlenon vor cbjeto
abarcar todas las formas de radiacién con 1nclu9*o" de
partmculas nucleares rmcas en energia o produoto*as de
1mpactos. Sin embargo, dado que la utilizacidn préictica
de tal radiacidn no es posible en el estado presente de la
técnica, la radiacidén del cuerpo negro 'w otra radizcidn

'.,électromagnéticg, en particular de longitudes de onda com-
:prendidas entre aproximadamente 100 micras y 0,01 micras,

" se con51dera que es la fuente primaria de encrgla en la
‘.que se basan las con51deraclones de disefio.

-Durante el funcionamiento del reactor 10 se

. introduce a través de la entrada 18 un medJo fluido que

_es sustanclalmente transparente a la radlaclon, clrcula a

B e L
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1o largo del canal anular para enfriar el tubo del reac-

tor 11, y $ale-al exterior por la salida 19, Tal medio

fluido puede ser un gas o un 1iquido; fluidos adecuados
representativos que %ienen coeficientes de absorcidn of
bajos inclﬁyenlagua en estalo liguido o gaseoso, agua pe-
sada; nitrdgeno, oxigeno y aire. 7 A

Los medios para la introduccidén de un fluido
inerte en la clmara del reactor 17 a través de una entra-
da 20 comprenden difusores laminares primero y séguﬂdo 21 .
y 22, respectivanmente, que.estén dispuestos adyacentes al
extremo de entrada 12 del tubo.ll. Tales difusores 21 y 22
pueden tener la forma de almas de panal o cualguier otra’
configuracidén adecuada que haga que un fluido dirigido a
presidn a su través fluya de un modo sustancialmente lami-
nar.'E; fluido inerte se introduce, asi pues, sustancial-
mente en direccidn axial en la chmara 17 del reactor pafa
pfoporcionar‘una cépa de proteccidn de la superficie ra-—
dialmente interior del tubo 11 del reactor y se fecoge pa-

ra su recirculacidén a medida que sale por la selids 23, El

‘fluido inerte es sustancislmente transparente a la radia-

¢ién, por tener un valor & bajo. Los fluidos que son zde-
'”Quados para ééte pfépésito incluyen gases ‘simples tales CO"j
mo helio, neén, argdn, kriptén y xendn; gases compléjos que
no se descomponen para formar un producto sdlido tales como

hidrégeno, nitrdgeno, oxigeno y amoniaco; y agua en estado

23-9-75 - 26 -
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. 1iquido o gaseoso. El término "inerte", tal como se

utiliza en esta memoria, implica dos factores: la ap-

" titud del fluido para reaccionar quimicamente con el

material del tubo 11 del reactor, y la aptitud del
fluiﬁo para reacciongr quinicamente con los materia~
les que se estén tratande. Asi, la seleccidén de un
fluidb de proteccidn "inerte" depende en cada caso del
ambiente part;cular..Excepto que se provea especifica-
mente otra cosa, €s desegble gue el fluidolsea inerte

con respecto al tubo del reactor, y usualmente es de-

seable que el fluido sea inerte con respecto a la reac-

cidn que se lleva a cabo. No obstante, se considera

.Que en algunos casos el fluido "inerte" de la capa de

proteccmon pueda participayr también en la reaccidr. co-

" mo, por ejemplo, si se hacen reaccionar partlculas de

- hierro o de carbono en presencia de una capa de protec-

¢idén de vapor.de agua para producir Sxido de hierro e
hidrdgeno o mondxido de carbono e hidrdgeno, respectiva-
mente., - . e

Tas sus tanclas reaccionantes se introducen en

»1a camara 17 del reactor a través de una entrada 24 si~

tuada en el extremo de entrada 12 del tubo 11l del redcuor.
Las sustanc1as reaccionantes se dlrlgen a lo largo de una
trayectoria previamente determinada 25 axialmente con re-

lacibén al tubo 11 del reactor y se ven confinadas por la

23-9-75 . RS-y g
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tcapa del fluido inerte de proteccidn sustancialmente en
una posicidén centrada en el interior de la cimara 17 del
reactor fuera del céntaéto con el %ubo 11 del reactor.

_ 'Una fuente de eﬁergia radiante de alta inten-
sidad (no representada) estd dispuesta en el interior de
un reflector pulimentado 31 que esté montado en un bas-
tidor %2 en el exterior del tubo 11 del reactor. La fuen-

te de energla radiante puede ser un arco de plasma, un

filemento calentado, una llama sembrada, una lémpara

"flash" modulada por impulsos, u otro medio adecuado; un

'_dispositivo de rayos laser puede servir también ccmo fuen-

te pero, hasta el presente, la tecnologia de los rayos la-
ser no se ha desarrollado.lo suficiente paré que resulte
econdmicamente practica para los fines considerados por
la”presente invencidén. la energia radiante generads por
1a fuente es recogida por el reflector 31 y se dirige a

través del tubo 11 al interior de la cémara 17 del reac-

for para coincidir con al menos una porcidn de la trayec-
toria 25 de las sustancias reaccionantes. De este nodo se
absorberi suficiente epergia radiante para elevar la tem-
peratura de las sustancias reaccionantes hasta un nivel

requerido para’iniciar ¥ llevar‘a cabo la reaccidn quimi-
ca deseada. Como se ha indicado previamente, el fubo 11,

el fluido de refrigeracidn y la capa inerte de préteccién

son todos ellos sustancialmente transparentes a la energia

23-9-75 - - 28 ~
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,radiante. De acuerdo con ello, los mismos no interfisren
en una progorcidn importante con la transmisidn de la
energia als corrienté de sustancias reaccionantes y per-
manecen relativamente frios. Asi pues, el tubo 11 del
reactor no se ve sometido a un esfuerzo térmico aprecia-
ble y permanece exento de precipitados y otros depdsitos
que normalmente se acumularian.

La eiposicién anterior presupone que las sus-—
tancias reaccionantes propiainente dichas exhiben un coe-
ficiente « de absorcidn de la radiacidén relativamente
alto. No bbstante,'si no es éste el caso, debe introdu-
cirse un blanco absorbente de la energia radiante en la
camara 17 del reactor de modo que coincida con al menos
un punto a lo largo de la trayectoria 25 de las sustan-
cias reaccionantes. En la realizacién de la FIG. ), el
blanco es un sdlido finamente dividido tal como polvo de
carbono u otro material adecuado que entra en la cémara
del reactor 17 junto con las sustancias regccionantes a
través de la entrada 24 y absorbe suficiente energia ra-
diante para elevar la temperatura de las sustancias reac-
cionantes hasta el nivel requexrido. -

Alternativaménte, el blanco bﬁede sef un 1i-

quido tal como alquitran, asfalto, aceite de linaza o

dieseloil, j puede incluir soluciones, dispérsionés,_ge- !

les y suspensiones de constitucidn diversa que pueden se-

. .
.
.
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tleccionarse Iécilmenté a partir de materiales asequibles
para adaptérse a losrrqquisitos particulares. El blanco °
puede ser un gas que preferiblemente exhiba absorcidn en
el espectro electromagnético desde_aproiimadamente 100
micras hasta aproximadamente 0,0i micras; tales gases in-
cluyen etileno, prépileno, 6xidos de ﬁitrégeno, bromo,

c¢loro, yodo, y bromuro de etilo. El blanco puede ser tam-

bién un elemen%oAsélido hecho de un material tal como
carbono que estd dispuesto en la cémara 17 del reactor a
lo largo de al menos una porcién de la trayectoria 25 de
las sustancias reaccionantes.,

' Otros medios para elevar la temperatura de la
reaccién al nivel requerido pueden incluir un elemento ca-
lentado eléctricamenté, un arco eléctrico o unz llawa dis-
puesta en el interior de la cémara‘l7 del reactor coinci~
dente con al menos una pordién de la trayectoria Z5 de las

sustancias reaccionantes. En tales casos, la fuente de ca-

lor iniciadora de la reasccidn es auténoma y no se Jeriva

. de los medios de generacidn de la energia radiante. Tales

medios son particularmente Gtiles cuando las sustancies

‘reaccionantes propiamente dichas son transparentes a la
~ radiacidn pero al menos uno de los productos de la reac-

- ¢idn es absorbedor. Asi, una vez que se ha iniciado la

reaccidén considerada, los medios de elevacidn de la tempe-

ratura pueden desactivarsé,;dado.que los productos de la
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;rgaccién absorberdn suficiente energia radiante pera qﬁe
se mantenga la reaccion, Andlogamente, si se utiliza un
medio de blanco puede interrumpirse su empleo o retirar-
se gl mismo una vez que ha comenzado la reaccién, PoT
ejq%plo medignte funcionamiento de wn medio de cbntrol
55; Un ejemplo de una reacpién en la que se requiere un

blanco u otro medio de iniciacidn solamente al comienzo

~es la pirélisis del metano para producir carbono e hidrd-

geno.
Como se ha indicado previaﬁente, algunas reac-
ciones pueden invertirse parcialmente o por completo si
los productos de la rcaccidn no se enfrian inmediatamente
y con rapideﬁ. Para este fin, puede estar provistc un me-
dio 40 de enfriamiento de los productos de la reéccién en
el interior de la clmara 17 del reactor adyacente al ex~ .

tremo de salida 14 del tubo 1l del reactor. Una realiza-

. ¢idén de tales medios 40 estd dispuesta sustancialmente en

posicidn central en el interior de la cdmara 17 del reac-

tor e incluye un miembro tubular 41 que tiene un canal

interior 42 a través del cual se hace circular un medio

refrigerante tal como agua. Lia superficie radialmente in-

" “terior del tubo 41 estd disefiada de tal modo que constitu~

Ya un absorbedor de energia radiante. A medida que los pfo-

ductos de la reaccidn, las sustancias reaccionantes rema-

. nentes ¥ los blancos, en su caso, pasan ﬁor dentro del tu-

-
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y bo enfriado 41, el calor se transmite répidamente por

acoplamiento de radiacién y el sistema se enfria brusca-
mente de modo efectivo a fin de evitar cualesquiera otras
reacclones quimicas indeseables.

.Haciendo refercncia ahora a las FICS. 2A a6,
1nc1us1ve, y en,partlculan a las PIGS, 24 8 2C, una se-
gunda realizacidn del presente reactor 60 comprende un
tubo 61 del reactor que tiene un extremo de entrada 62 y
un extreno de salida 63, el interior del tubo 61 define

una camara 65 del reactor. El tubo. 61 del reacter esté

" hecho de un material poroso que es capaz de emitir ener-

gia radiante; preferiblemente, el didmetro de poro esté
comprendido en el intervalo de aproximadamente 25,4 a 508
micras a fin dé permitir un flujo uniforme de cantidad
suficiente del fluido inerfe a través de la pared del tu-
bo para prOporcionar-una capa de proteccidn adecuada.
Otras construcciones de ééred tales como tela metvalica,

¥y tamices de diversos tipos de perforaciones pueden utbi-
lizarse también para proporcionar el resultado dessado.

El tubo 61 del reactor puede estar hecho de materiales ta-
les como grafito, carbono, acero inoxidable sinterizado,
wolframio sinterizado, o molibdeno sinterizado, y otros
materiales inorginicos tales como éxidos de torio, magne-
sio, zine, aluminio o zirconio, entre otros. Wolframio,

niquel y molibdeno son tgmbién adecuados para uso ¢omo te-

23-9-75 . -3 -
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y1a metdlica o tamiz,

Un recipiente tubular 70 de presidn, estanco

.a los fluidos, que esti construido preferiblemente en

acero inoxidable; circunda el tubo 61 del reactor. La in-
-teggidad del recipiente 70.esté mantenida por una serie
"de bridas dé cierre hermético 71, 72; 73, % ¥y 75, 76,
que unen las varias secciénes del reactor ©0. Las bridas
72, 75 y 76 estén ademés ranuradas para alojar anillos "O"
de acero inoxidable 77, 78 y 79, respectivamente, los cua-
les actlan como cierres herméticos de presidn. E1 tubo 61
del reactor estd montado de modo que puede deslizarse por
uno de sus extregos dentro de un ﬁanguito de grafito 81
que admite cualquier alargamiento del tubo 61 que pueda
Producirse durante el funcionamiento a temperaturas eleva-
das. '

El recipiente de presién 70 incluye adicional-~

~mente una entrada 85 para admisién de un fluido irerte,

que como en el caso de la realizacidn de la FIG. 1, es susg-
‘tancislmente transparente a la energia radiante. El fluido
inerte se dirige en primer lugar a presidén hacia el inte-
rior de una cémara de so@reﬁresién 85 que esti definida
entre el tubo 61 del reactor vy la pared del recipiente de
presién 70, Después de ello, tal fluido se dirige a tra-
vés de la pared porosa del tubo 61 hacia el interior de la

cémara 65 del reactor para constituir una capa de protec-

-
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. !cién de la superficie radialmente interior del tubo 61

del reactor.

" Los medios de enfriamiento del recipiente de
presién 70 comprenden serpentines de refrigeracidén 87 que
estan dispuestos alrededor de la superficie radialmente
exterior del recipiente de presidn 70. Los serpentines 87

estén cubiertos preferiblemente con un revestimiento de

aluminio pulverizado a la llama que mejora el contacto

térmico entre el recipienté 70 y los serpentines 87 para

aumentar la eficiencia de la refrigeracidén., Tales serpen-

.tines 87 estan dispuestos también alrededor de una abver-

tura de observacidn 88 que estd provista en la pared del
recipiente de presidn. | _

Como se muestra mejor en las FIGS. 24 ¥y 5, las
sustancias reaccionantes se introducen en la cimara 65 del

reactor por el extremo de entrada 62 del tubo 61 del reac-

- tor. Los medios para introducir las sustancias reaccionan-

tes comprenden una seccidén de entrada 90 que estd montsda

en relacidén estanca a los fluidos por medio de bridas 71

.y 72 adyacentes al extremo de entrada 62 del tubo 61, lLas
sustancias reaccionantes son transportadas en una corrien-
‘te gaseosa a través de la entrada'9l, atraviesan un tabi-~

"' que tangencial 92 y entran en una cimara de sobrepresién

93 éue estd definida entre una pared exterior 94 y un ¢i~

" fusor 95. Los materiales adecuados para el difusor 95, cu-.

B .
-
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,¥ya funcién es minimizar la turbulencia en la corriente,

incluyen cgrboho poroso, lana de acero y tamices de ma-
1la. Como én el caso de la realizacién de la FIG. 1, las
sustancias reaccionantes se dirigen segln una trayectoria
predelerminada axiaimente ¢on respecto al tubo 61 del reac-
tor y se ven confinadas por la capa & proteccidn sustan-
cialmente en una posicidn central en el inberior de la
cdmara 65 del reactor y fuera del conbacto con la pared
interior del tubo del reactox. .

En la segunda realizacidn, el tubo 61 del reac-

" tor genera por si mismo la energla radiante de altz inben-

sidad, que se dirige centralmente en el interior de aquél
sustancialmente en coincidencia con al menos una porcidn
de la trayectoria de las sustancias reaccionantes. El ca-
lentaniento se proporciona por medio de una pluralihad de
electrodos de carbono 100a-1COf que estan dispuestos ra-
dialmente en el exterior del tubo 61 y distanciecdos cir-
cunferenciaimehte alrededor del mismo; el calor generado
pof los electrodos lOd se transmitbe ai tubo 61 por radia-
cién. En la éegunda realizacidn, comé se hﬁestra mejor en
las FIGS. 2#, 5y 6, los electrodos 100a y 100b, por ejen-
plo, estén empotfédos por un extremo en un elemento 10la
de cruce de carbono arqueado; los electrodos 100c y 1C04

estdn empotrados en el elemento de cruce 101lb; y los elecw

trodos 100c y 100f estén empotrados andlogamente en el

- 35 -
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gléﬁento de-cruce 10lc. Separadores tubulares de'alﬁmi_
na 102a-102c tienen la funcidn doble de centrar el tubo
poréso 61 del reactor & de dividir los tres circuitos,

Haciendo referencia especificamente a las FIGS. 2B y 4,
cada electrodo de carbono 100a-100f esté montado por su
o#ro extremo en un electrodo 104 de barra'colectora de

cobre. Kﬁﬂ cuando existen seis de tales electrodos 104,

s6lo se muestra realmente uno de ellos en la FIG, 4 por

.razones de conveniencia. Cada uno de los electrodos 104

de barra colectora de cobre incluye una brida fenélica
105 y un aislador de cerdmica 106, El electrodo 104 esti
enfriado por agua gque circula en un canal intericr 107,
entrando por la entrada 108 y saliendo por la salida 109,
Una conexibn eléctrica a ﬁﬁa_corriente.de alta intensidad

se ilustra en 110.'Un cierre estanco de politetrafluore-

"tileno, 111, ayuda a impedir que se produzcan fugas en el |

recipiente de presidn 70. El sistema eléctrido ilustrado
aqui es particularmente adecuado para uso con una fuente
de energla trifdsica. No obstante, se pueden ubtilizar
otros sistemas cuando las circunstancias lo permitan, Adi-

cionalmente; se considera que el tubo poroso 61 puede -calen.

‘tarse en si mismo directamente por resistencia eléctrice;

en tal caso se pueden eliminar los electrodos 100, |
La eficiencia térmica de los medios de calen-
temiento del tubo se mejora adicionalmente por la provisida

232975 N
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de una pantalla térmica de molibdeno 120 que constituye
la superficié que confina la "cavidad de cuerpoc negro",
reflejondo la radiacidén electromagnética desde los eiec—
trodos de carbono 100 hacia el tubo poroso 61. Por cuan-
to la pantalla térmica 120 refleja el calor en lugar de
transmitirlo, se comporta como un ailslador y puede por
tanto estar hechaide cualquier material que exhiba esta
caracﬁeristica ¥ que ﬁueda soportar las temperaturas ge-
neradas por los electrodos 100. La pantalla térmica 120
estd dispuesta en el interior ‘del recipiente de presidn
70 radialmente al exterior de los electrodos 100 y com-
'prende preferiblemente una tira plana de seccidn transvar-
sal rectangular que estd enrollada en una serie do vuel-
ﬁés'helicoidales. Pal construccidn permite que el gas de
proteccidn inerte entre a través de la entrada 85 y cir-
. cule librgmente.bor téda la cimara de sobrepresidn 85.
Como en el caso de la realizacidn de la FIG,
1, puede provecerse si se requiere un medio de blance u
‘otro medio iniciador. Los medios de blanco se introducen
'_en la cémara 65 del reactor por una entrada 121. Asimis-
3mo, pueden proveerse medios 125 para enfriar los productos -
‘e la reaccién, de una construccidn como la que se ha des-
crito previamente, o de cualquier otra construccidn .ade~
-cuada, con el f£in de impedir cualesquiera reacciones gqui-

micas indeseables que podrian producirse si los productos

23-9-75 .
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de la reaccidén no se enfriasen inmediatamente después de
" su formacidn.
La ventaja fundamental de la segunda realiza-
I 4 . v 4 .
cion sobre la primera realizacioén consiste en que en la
primera, la capa de fluido inerte se introduce en la ch-

mara 65 en un sentido dirigido -radialmente hacia el inte-
rior, mientras que en la 4ltima, la capa de proteccidn ce
introduce axialmente en la cémara 17. Se apreciarid que el

flujo laminar puede mantenerse sélo en distancias relati-

- vamente cortas antes que la turbulencia ocasione el entres-

mezclado y destruya la integridad de la capa de proteccidn.
Como la introduccidén de la capa radial no reguiere el flu-
Jo laminar del fluido de la capa de prdteccién, pueden ob-
tenerse longitudes de cdmara mucho mayores en los reacto-
fes~axiales. Todo lo que es preciso hacer en la segunda

.

realizacién s mantener el nivel absoluto de la presidn

del fluido inerte mayo# que el nivel absoluto de 1s pre-
sidén en la corriente de sustancias reaccionantes con el
fin de impedir que cuszlesquiera sustancias reaccionanbes
¥/o productos de la reaceidén chogquen contfa el tubo 6l del
reactor. Ista cqracteristica contribuye a hacer la segunda .
_reaiizacién mis adecuada para operacidén comercial en gran

escala, 4 ) : :

‘Una distincidén adicional entre las respectives

" .realizaciones es que el tubo 11 del reactor de la FIG. 1

. 23-9-75 - 38 -
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estd enfriado positivamente mientras que el tubo 61 de la.
FIG. 2 tiene que calentarse ¥y puede operar a temperaturas
que exceden de 2982,29@ como sucede en el‘caso en que el
material base es Gxido de torip poroso. Aunque la pared
fria es mis apta para soportar la presidn por ‘el hecho de
que no esta sometida a esfuerzos'térmicosg la pared ca-
liente 61 no esté sometida a un gradiente de presidn, a

excepcidn quizés de la diferencia de presién relativamen-
!

" te pequefia entre la capa de proteccidén y la corriente de

reactivos. La presidn estd soportada por la pared 70 del
recipiente de presiGn de acero inoxidable, la cual, por
supuesto, estd enfriada por los serpentines 87 y por tan-
to no se ve sometida a esfuerzos térmiccs. De acuerdo con
ello, un material refractario, tal como carbono u 6xido
dé torio, que pueda soportar‘temperaturas que excedan de
las tolerables por los maberiales convencionales para pa-
redes de reactor pero que es inadecuado para uso en un

reactor convencional de tipo convectivo, puede emplearse

-ghora por primera vez para proporcionar un sistema pric-

"~ tico para temperatura ultraelevada,

La presente invencidén considera adicionalmente

- una tercera realizacidn que combina las caracteristicas

de las dos primeras. De acuerdo con ello, el tubo del
reactor puede estar construido de un material poroso que

sea sustancialmente transparente a la radiacidn. Los mate-~

25-9-75 o -39-
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, Pizles de pared adecuados .incluyen, por ejemplo, cuarzo

poroso, frita de vidrio poroso, y zafiro poroso; Un flui-
do incrte que sea'sustancialmente inerte a la radiacidn
puede. introducirse asi en la cémara del reactor radial-
mente hacia el interior a través de'la pared porosa del

reactor en lugar de axialmente de modo laminar como se ha

descrito con respecto a la primera reslizacibdn. La ener—
gla radiante se generé, se recdge y se dirige al intverior
de la cdmara del reactor también como se ha descrito con
specto a la primera realizacidn.
' La tercera realizacidn proporciona ls mayor
densidad de potencia de la primera realizacidén y la capa
de fluido de proteccién inyectada radialmente de la segun-

da recalizacién. Sin embargo, en la presente smtuacaon de

desarrollo, la segunda reallzac1on es la mi&s adecuada pa-

ra aplicaciones comerciales en gran escala, dado gue su

fuente de energia radiante procede del calentamienﬁc ordi-
nario por resistencias eléctricas. La segunda realizacidn
es por consiguiente mis ficilmente susceptible de nuesta
en servicio y de mantenimiento. Aidemds, la segunda reali-
zacién puede prestarse a la realizacidn de la totalidad de’
los procedimientos y reacciones que se consideran en la

presente invencién, sin més que ajustar el tiempo deé per—

; manencla de las sus*'anclas reaccionantes en el interior

de la camara del re?ctor para compensar la menor densidad
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de potencia.
PARANET20S DEL PROCEDIMIENTO

Los procedimientos de reaccidén quimica de alta

temperatura conduc;dos de acuerdo con la presente invencién
requieren el uso de una envolvente o capa de proteccidén anu
lar de un flui@o inerte que sea sustancialmente transparen-
te a la radiacidn. La envolvente tiene una longitud axial
sustancial. La envolvente anular puede estar generada en
ung direccidén generalmente paralela a su eje o en una direc
cidn generalmente perpendicular a su eje y radialmente ha-
¢ia el interior de su superficie circunferencial exterior.

En el primer caso, como se ha descrito previamen
te con respecto a la primera realizacidén del presente reac-
tor, el fluido de la envolvente tiene que mantenerse er flu
Jo laminar a fin de impedir el entremezclado con la corriente
de sustancias reaccionantes. Este reguisito impone ciertas
limitaciones sobre la longitud axizl de la envolvente debi-
do a que t2l flujo laminar, y por tanto la integridad de la
capa de proteccidén, no pueden mantenerse en longitudes inde-
finidas aguas abajo, en especial si se considera una rezeccién
particularmente violenta. De acuerdo con ello, esta manera
de generarse la envolvente es sumamente adecuada para aplica
ciones en pequefia escala y en escala de laboratorio.

En el ﬁlti@o caso, como se hadescrito previa-
mente con respecto a la segunda realizacidén de la presente

invencidn, la integridad de la envolvente de fluido es inde-
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pendiente de cualesquiera consideraciones de flujo y puede
mantenerse en una distancia axial mucho mayor que la que se
puede alcanzar en el caso de la envolvente laminar inyectada
axialmente. El requisito primario consiste en mantener el flu
jo de fluido inerte a una presidén mayor que la de la corrien
te de sustancias reaccion%ntes a fin de impedir que tales
sustancias reaccionantes "perioren" o de cualquier otro modo
se escapen de los confines del interior de la envolvente.
Una vez gue se ha generado la envolvente, a2l
menos una sustancia reaccionante se hace pasar a través de
su ndcleo a lo largo de una trayectoria vredeterminada que

es sustancialmente cocincidente con el eje de la envolvente.

- La envolvente confina las sustancias reaccionantes en suv in

terior y fuera del contacto con las superficies circundantes
de la cdmara del reactor.

Por Gltimo, se dirige energia radiante de alta

intensidad hacia el ndcleo de la envolvente de tal modo que

coineida con al menos wna poreidn de la trayectoria zre-
determinada de las sustancias reaccionantes. Tal energia
radiante puede dirigirse a al menos un punto situado a lo
largo de la trayectoria de las sustancias reaccionantes 2o
mo en la primera realizacidn o bien se puede dirigir '
a 10 largo de una longitud finita de dicha trayecto-

ria, tal como se considera en la segunda realizacidn.

Bn cualquier caso, se absorbe el nucleo

- 42 -



10

15

‘20

.25

. . . s . '
ysuficiente encrgla radiente para elevar la temperatura de

las sustancias reaccionantes hasta un nivel requerido pa-

ra que se inicie la reaccidén quimica deseada.

/ En el supuesto de que las sustancias reaccio-
nantes no absorban por si mismas energia radiante, puede
introducirse un blnﬂco absorbente a lo largo de la trayec-
toria de las sustoncias reaccionantes, preferiblemente an-
tes de dirigir la energia_radianterhacia el interior del
nicleo. E1l blanco absorberd entonces suficiente enengla
radiante para elevar la temperatura en el nicleo al nivel
requerido para que se inicie la reaccibn quinica deseada.
Como se ho indicado anteriorﬁente, si la resccidn conside-
rada es tal que las sustancias reaccionantes trancparentes
producen al menos un producto que absorbe energia radiante,
.l blanco puedc desactivarse una vez que se ha iniciado la
reaccidn. ‘

El procedimiento considerado puede ineluir adi-

cionalmente la etapa de enfriamiento de los productes de la

reaccidn y de cualesquiera sustanciag reaccionantes y/o
blancos que puedan quedar inhediatamente después de haber-.
se completado. la resccidn desesda. EL fin de este procedi-
miento es terminar la reaccidn desezda e impedir que se

.z

produzca cualquier otra reaccion indeseable. Los productos,

blancos , y sustancias reaccionintes remanentes pueder en-

‘friarse conveniente y eficazmente mediante transmisidn da

23~9-75 - 43 -
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calor por radiacidn a una superficie fria absorbente de

energla radiante.

: UTTLIZACION DE LOS REACTORES DE PARED FLUIDA

Los reactores de pared fluida de 1a invencién
pueden utilizarse virtualmente en cualquier reaccidn qui-
mica de alta temperatura, muchas de cuyas reacciones se
han considerado con enterioridad como imposibles de llevar
a la practica o sélo tedricamente posibles. El criterio
mas importante pera la utilizacidn de estos reactores de
pared fluida en una reaccién quimica particular a tempera-

tura elevada es saber si tal reaccidn es termodinimicamente

posible en las condiciones de reaccidn. Utilizando estos

reactores de pared fldida, tales procedimientos de resccidn
gquimica a temperatura elevada puedeﬁ conducirse a tempera-
.turas de . hasta aproximadgmentg 33150C,. bien sea (1) generan-A
do en el interior del tubo pbroso del reactor una envolvente
anulaf constituida por un fluido inerte que es sustancisl-
mente transparente a la energia radiante para formar una
capé de proteccidn de la superficie radialmente interior
del tub6 del reactor, teniendo 1la envolvente anular una lon~
gitud axial sustancial y definiendo el interior de 12 eﬁvol~
vénté una cémara de reaccidn; (2) haciéndo'pasar'al_menos

una sustancia reaccionante (que puede hallarse en estado &b~

23-9-75 -
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1ido, liquido o gascoso) a través de la cdmara de reaccidn
a 19 largo de una trayectoria pfedeterminnda sustancial-~
mente coincidente con el eje longitudinal de la» envolven-
te, estando'confinédas las sustancias reacpionentes en el

]
L, . ’ e
interior de la cdmara de reaccidn; y (3) dirigiendo encr-

6la radiante de alta intehsidad al interior de la cémara
de reaccidén de tal modo que coincida con al menos una por-
¢idén de 1la trayectoria prodeterminada de las sustancias
réaccionantes, siendo absorbida suficicnte energis rsdien-
te en el interior de la cémara de reaccidn para elevar 1z
temperatura de las sustancias resccion=ntes a un nivel re-

V4 .

querido pars iniciar y mantener la reaqcién guilmics desea-
da. .

Entre las réacciones que se pueden llevar a ca-
bo en los reactores de pared fluida de la invencifn se en-

cuentran la disociacidn dc hidrocarburos y materisles hi-

drocarbonoéos, tales como hulla y diversas frazccicnes de
petrdleo, en hidrdgeno y negro de hﬁmo; la reformacidn con
vapor de mgua de hulla, fracciones de petrdleo, esquistos
bituminosos, arenas alquitrenosas, lignito, y cualquier‘
otro material de alimentacidn carbonoso o hidrocarbonoso
en mezclas de gas de sintesis, procedimientos que pueden
incluir también el empleo opcional de uno o més carbonatos

inorgénicos (tales como piedra caliza o dolomita) u dxidos

" inorganicos que reaccionen quinmicamente con cunlesquicra

23~9-75 - 45 -
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pontaminantes’.que contengan szufre de tal modo que 10s mis~

nos puedan separarse de las mezclas de gas de sintesis ro-

~ sultantes; la disociacidén parcial de hidrocarburos y mate-

riales hidrocarbonosos en compuestos de peso moleculsr in-

.

ferior; la pirdlisis parcial de hidrocesrburos saturados en

hidrocarbures insaturados, tales como etileno, propileno y

acetileno; la conversidén de materias orginicas de desecho,

Fales como fango de aguss de alcantarillado o subproductos

que contengan lignina, en un gas combustible; la desulfura-
cidén completa o parcial de materiasles de alimentacién hi-

drocarbonosos que contengan azufre, la reduccidn de monas

de minerales o compuestos inorganicos a un estado de valen-~

-¢ia inferior con hidrdgeno, carbono, gas de sintesis, u

‘obro agente reductor; y la reaccidn parcial o completa de .

un elemento o compuesto inorgdnice con un material carbono-

so para formar el carburo inorgénico correspondiente.

Si se desea, pueden utilizarse uno o mis cata-

T34 *

_lizadores en tales procedimicntos de reaccidn quimicu: a

‘temperatura elevada para acelerar la reaccidén o para =lite-

rar su curso a una secuencia de reanccidn desesda. Si tales

procedimientos implican sustancias reaccionantes carbonosas

o hidrocarbonoszs, 1a“adici6n de un cabalizador apropiado .

. al sistema puede utilizarse para favorecer la formzcidn de

radicales libres, iones carbonio o carbaniones para influir

en el curso de la reacciédn,

23~9-75 ' -1 ~ 46 -
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"Por supucsto, no existe nlngun conjunto de
condlclones de funcnonamlcnto que sea Sptimo o aproplado
para todas las reacciones que pueden llevarse a cabo en
el. reactor de pared fluida., Las condiciones de funciona-
miento, tales’como temperaturas, presiones, caudales de
ﬁlimentacién, tiempo de permanencia en el tﬁbo del reac-
tor, ¥ velocidades de enfriamiento, pucden variarse_pnra
adaptarlas a los requisiton de la resccién particular gue
sﬁ esté llevando a tabo. A modo de ilustraciéh, entre los
Tactores que influyen en 108 productos de la piroiisis de
un hidrocarburo se¢ cncuentra la témperatur# a la que se

calienta el hidrocarburo y el periodo de tiempo aurante

.€) cual se mantiene aquel a dlcha temperatura. Es sabldo,

por eaemplo, que el metano tiene que calentarse a aproxi-

_madamente 12329C, con objeto de producir acetilens. La

formacidn de etileno a partir del etano comienza a una

‘temperatura mis baja, aproximedamente & 8292C. #n un pro-
cedimiento tipico para pirolizar hidrocarburocs, se produ-
cen aceéileno, etileno, hidrégeno, negro de humo, y acei-

tes hidrocarburados. Tiempos de resaccidn del orden de un

'mlllsegundo ‘maximizan por lo weneral el rendlmlcnto de

acetlleno dado que tlempou de reaccidn mayores que un mi-

lisegundo favorecen en general 1a prodiuccidn de etileno ¥

&

otros productos = expensas del acetileno, mientrazs que los

tiempos de¢ reaccidn menores que un milisegundc reducen por
- L -
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regla general los rendimientos tanto en etileno cémo en
aéétileno. Temperaturas muy elevadas, por ejemplo supe-
riores A 1648,92C, favorecen en general la produccidén de
negro de humo e hidrdgeno a expensas de ‘acetileno y eti-
leno, Los tiempos de reaccidn én los reactores de pared

L

fluida de la invencidn pueden disminuirse acortando el
|- .- .

" fubo del reactor y aumentando el caudal de las sustancizs

reaccionantes que se introﬁucen en el tubo del reacton.
Para tiempos de reaccidén muy corfos, puede ser ventajoso
ﬁezclar un blanco absorbedor de la radiacidn, tal como
negro de humo, con las sustancias reaccionantés cun obje-
to de favorecer un acopiamiento eficiente entre la co-
rriente de sustancias reaccionantes y la radiacién térmi-
ca procedente de la paréd dél tubo y facilitar asi el

célenﬁamientovrépido de las sustancias reaccilonantes.

Los ejemplos que siguen son ilustrativos de

-la facilidad con que pueden llevarse a cabo diversos pro

cedimientos de reaccidn quimica a temperatura alta en
reactores de pared fluida de acuerdo con la invencién. En
todos y cada uwno de estos ejemplos, se utilizd el reactor

de pared fluida para temperatura elevada previamente ilus-

prado por las FIG3, 24 a 6, para llevar a cabo la reaccidn

' 23-9-75 -4 -
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,de alta temperatura particular. Bl tubo 61 del reactor '

era un tubo de grafito poroso de 90 cm de longitud que
tenia un difmetre interior de 7,5 cm y un didmetro exte-
rior de 10 cm, siendo el radio medio de poro 20 micras.

El tubo poroso estaba alojado en un recipiente de presidn
70 de acero, que tenia un didmetro de 25 cm. El tubo 61
del reactor se calentd por medio dé electrodos de Qafbono
100z a2 1COf, los cu=les estaban dispuestos en el interior
de la cimara de sobrepresién 85, La pantalla térmica 120,
localizada también en el interior de la cAmara de sobre-
presidén 85, estaba hecha de molibdeno. Un collar 124 refri-
éerado por égua estaba localizado adyacente al extremo de
salida del tubo~él del resctor para enfriar los productos
de §eaccién fornados por ‘acoplamiento de radiacidn. Des-
pués de haber liévado a cabo cada ejemplo continunmente
durante diversos periodos de tiempo, se inspecciond el tu-
bo 61 del reactor en cuanto a la scumulacidn de nkgro de

humo u otros materiales. No se encontrd meterial alzu~

no.

. EJEMNTTO I
DISOCIACTON TERMICA DEL METANO

-

e realizaron una serie de ensayos para deber-~

minar la efectividad del reactor dec pared fluida en la di-

23-9-75 ' - 49 -
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:,sdciacién térmica del gas natural a diversos caudales de

. alimentacidn y diversas temperaturgs'de rencciéﬁ. In to-
dos y cada uno de estos ensayos, se introdujo hidrdgeno en
" la chmara de sobrepresién 85 a través de la entrada 83 y se
forzd a través del tubo poroso 61 del reactor parz que pe-
hetrase en la cémera del reéactor a un caudal constante de

¢« T~

41,5 litros normaleé/minpto. Se ajustd la corriente que

: pasabaipor los eleétrodos'iOOa - 100f a fin de establecer
la temperabura del tubo dei reactor entre 12602 y 3871,190,

- medida con un pirdémetro dptico. El gas natural, constitui-
do por mis de 95% de metano y siendo elbresto etano y pro-

' paﬁo, se introdujo en el reactor a través de la entrada 9l
a-diversos caudales comprendidos entre 28,3 y 141,5 litros

. nérmales/minuto. Se introdujo en el reactor una pequefia
cantided de negro de humo al mismo tiempo a través de la
entrada 121 con objeto de que sirviera como blancplabsor»

" bente con el fin de iniciar la disociacién pirolivica,
Una vez que hubo comenzado 1a disociacién,.no fué nccese-
rio afiedir negro de humo sdicional para mantener la reac-
¢ién. Un humo negro y denso brotd por el_extremo-de salidz
“del tubo del reactor, encontrindose que estaba constituido
ﬁor negro de humo e hidrégeno. Las‘particulas del négro de
humo eran extremadamente finas y dificiles de filtrar. Por
'pul§erizacién de agua en la corriente efluente inmediata~

mente por debajo del extremo de salida del tubo 61 del reuc-

23~9-75 S - 50 -
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ybor, fué posible aglomerar las particulas de negro de humo

y recogerlas sobre un filtro de tela para polvo fino. En
la Tabla I se indica el porcentaje de disociacidn n diver-

505 caudales comprendidos entre 28,% y 141,5 litros nor-

" males/minuto y a temperaturas de disocizcidn comprendidas

entre 12602 y 1871,18C, determindndose la fraccidén de me-
tano disociada por medida de la conductividad térmica del
. _

gas efluente después de filtrar las parpiculas de ﬁogro de

humo de la nucstra,.

TABLA I

" PORCFNTALJE DE DISOCTACION A DIVERSOS CAUDALIS Y TENIESATURS

.. Pemperatura

de'Disocia-
cion (9C) Caudal (litros normales/minuto)

28,3 56,6 84,9 113.2 141.5

12602 8% . ™ 66 60 54
1371,12 — 89 79 2. 68 63

L 1482,22 91,5 8 78 74,5 70,5
1593, 3¢ o 88 84,5 - 82,0 79

. 1648,92 95,5 oL 88,5 8 . 83,5
1704, 4o 97 % 92,5 91,0 ', 89’5'"
17600 98,5 98,5 98,5 98,5 98,5
1815, 5 100 100 100 00 .. 100

| 1871,1¢ 100 100 100 100 100

25-9-75 . esh -
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g * . EJENPIO II

DISOCIACION TERMICA DE HIDROCARBUROS TLIGUIDOS

Se llevd a cabo una. serie de ensayos para do-
termlnar la efectividad del reactor de pared f]ulda en lu
disociacidn termlca de hidrocarburos llquxdog. Se empled
hidrégeno como gas de proteccidn, a un caudal constante
de 141,5 litros normales/minuto. Los hidrocarburos 1ligui-
dés seleccionados para las series de ensayos fueron desti-
lados tipicos obtenidos a -partir de petrdleo crudo e in--
cluizn nafta (punto de ebullicidn 37,89 a 93,39C); quero-

seno-diesel (punto de ebullicidén 104,48 a 176,7¢C); gasoil

. (punto de ebullicidn 176,72 a 315,690); ¥ aceite residucl

y asfalto (punto de ebullicién mayor que 315,62C). Los rc--

sultados de estos ensayos fueron los siguientes:

A. NAFTA. Una cofriente'de nafta, 2 una tem-
peratura aproxlmada de 27°C, se introdujo como alimenta-

cidén en el tubo 61 del reactor a un caudal de 0,19 litros

por minuto a través de la entrada 121, La temperatura del

tubo del reactor se mantuvd a 1871 1eC, La nafta pura pa-

"s6_a través del reactor inafectada, 31enao aparentemente

transparente a la radiacidn termlca gue emanaba del tubo
del reactor incandescente. La nafta.se hizo luego opaca

mezcléndola con 0,1% en peso de negro de humo finanente

dividido. Cuando se introdujo esta mezcla opaca en el

23-9-75 - - 52 -
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; reactor como en el caso anterior, se observo un acopla-

miento excelente con la radiacidén térmica. Por la salida
del tubo del re=ctor bfotaron negro de humo e hidrégeno._
Un andlisis del gas producido con unz célula de conducbi-
vidad térmica, demostrs qﬁe el mismo contenia mis de 98%
en moles de hidrégéno, lo que indicaba qﬁe la disocizcidn
habia sido.casi completa.

B. QUEROSZRO-DIESEL. Se mezcld queroseno-dic—

sel con 0,1% en peso de négro de humo y se inbtrodujo lueso
como alimentacidn en el reactor de.pared fluidas a un cau~
dal de 0,19 litros bor minuto. E1 tubo del reactor se man-
tuvo a 1871,19C., El queroseno-diesel se disocid en negro

de humo e hidrdgeno. Las medidas de conductividad térmica

indicaron que el gas efluente estaba constituido por més

de 98% en moles de hidrdgeno.

. C. GASOIL, Se introdujo gasoil mezclzdo con
negro de humo en el reactor de pared fluida a un ¢coudal do
0,19 litros por minuto. Cusndo se mantuvo el tubo del reac-

tor a 1871 19C, el gasoil se disocié en negro de humo e hi-

drbgeno, y cuando éste (ltimo se separd del negro de humo,

.se encontro que eutaba constituido por 980 en moles de hi-

drégeno puro, basado en medidas de conductividad térmica.
Cuando la temperatura del tubo del reactor se rebajé. a
1557 8g C, el efluente del reactor cambid desde un humo ne-

gro denso a una niebla gris clara, lo que indicaba que a la

23-9-75 - =53
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sbemperatura de reaccidn el gasdil se disocieba sélo par—
cialmente, probablemente en fracciones de hidrocarburos
mis ligeros y una pequefia cantidad de carbono.

D, ACTITE RESIDUAL Y ASFALTO. Se introdujo

en el reactor de pared fluida aceite residual que conte~

nia asfolto, a un caudal de 0,19 litros por minubo, diso-
cifndose por compieto en negro de humo'e hidrdgeno cuando
el tubo del reactor se mantuvo a 1871,12C. El anflisis de
conductividad térmica del componente gasecoso de la to-

rriente efluente indicd que esta estaba constituide por

‘mis de 98% en moles de hidrdgeno.

EJEMFLO IIT

DISOCIACION TLRMICA DE LA EULLA

Se analizé una muestra de hulla grasa de Uteh,

 encontrindose que contenia C,58% en peso de azufre y 8,55%

en peso de cenizas. Se pulverizd la hulla hasta pasaz por

f’pn tamiz de 297 micras de abertura y se introdujo como
alimentacidn en el reactor a aproximadamente 15,88 kg por
- hora. El tubo 61 del reactor se mantuvo a 1648,99C y se

"protegid con una capa de proteccidén de nitrdgeno, que se

hizo pasar a través de la pared porosa a un caudal de 141,5

-litros normales/minuto. La hulla se disocidé en negro de hu-

mo, productos gaséosos, y un cogue ligero.

23-9-75 . .
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EYl negro de humo se diferenciaba del produci-
do en el Ejemplo I por el hecho de que las particulas
eran suficientemente grandes para poderse filtrar sin
adi?i5n de agua. Se enconbrd que el negro de humo conte~
nia'8,63% en peso de cenizas y 0,54% cn peso de azufre.
E1l producto gaseoso era una mezela de hidrdégeno y nitré-
geno (el Gltimo, procedente del gas de proteccié@), gue
contenia sdlo 0;02% en moles de azufre, el cual cstaba
pfcsente en forma de sulfuro de hidrégeno.

: Aproximadamente el 62%'en peso del material
o
de partida sc convirtid en coque., Este coque cra extrema-

Ay

" damente iigero y poroso; su densidad era sbélo el 35% de la .

densidad de la hulla a partir de lg cual se habia obteni-
do. Recién pfeparado, el coque se oxidaba espontinzaments
al aire para converbtirse en ceniéas en menos de 12 horas,
lo que indicaba que tenia una elevada actividad superfi-
cial. Cuando sz dejé permanecer el coque a la temperatura
ambiente en una atmésfera de nitrégeqo durante 1a noche,
no se observd evidencia alguna de actividad superficial ¥y
no seroxidé espontancamente cuando se expuso subsiguiente-
mente al aire: %1 examen microscdpico del coque demostrd '

que el mismo estaba consbituido por glébulos esféricos huc-

.¢os y de pequeiio tamafio de una sustancia semejante al vi-

drio. El anflisis quimico indicé que el coque contenia

. 8,27% en peso de cenizas y 0,70% en peso de azufre,

259175 .
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N } EJZNPLO IV

REFORIAGTON COM VAPOR DE AGUA Y GASIFICACION DE LA HﬁLLA

Una muestra de hulla pfocedente de Carbon

County, Uteh, que contenia cenizas con un contenido eleva-

do de caliza, se analiz6 y se encontrd que contenia 0,607

en peso de azufre Se pulverizdé la hulla hasta que pasd

. por un tamiz de 29? micras de abertura y se introdujo como

alimentacidén en el reactor a aproximadamente 4,74 kg por

" hora. Se introdujo simulténeamente en el reactor vspor de

agua a una temperatura de 121,1¢C y a un caudal de 9,07 kg

y . T
por hora. El tubo 61 del reactor se mantuvo a 1871,12C y

8¢ protegid mediante una capa protectora de hidrdégeno que

se hizo pasar a través de la pared porosa a un caudal de
141 5 litros novmales/mlnuto. Se observé que brotabs un

vapor blanco y denso por la sallda del reactor. No se ob-

' servé evidencia alguna de que se hubiese producido canti-~

. dad alguna de negro de humo o de nlngun otro residuo pesa-
- do. No se encortro canuldad alguna de ceniza ni otro mate-
'rial s6lido en la'tolva localizada directamente bajo la sa-

,llda del tubo del reactor, lo que 1nd1caba que la totalldaJ

del residuo sblido contenlao en la hulla nab{a 51do arrs

trada en el producto £3SCOS0.

Las productos sdlidos se separaron de la co-

rriente efluente por filtracidn y el gas remsnente se secd

25-9-75 . =56 -
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yantes de ser analizado con un espectrémetro de m&sas. Los
resultados del andlisis, despreciando el aire, son coxo.
-sigue (dAndose las con@entraciones en porcentajes en mo-—
les): Nitrdgeno (0,051%); mondxido de carbono (5,563%);

sulfuro de hidrégeno (no se observd cantidad alguna); di-

’ » o« P
. sulfuro de carbono (no se observd cantidad alguna); dio~

xido de carbono (0,277%); hidrdgeno (89,3%20%); metano
(1,5%7%); otros hidrocarburos, tales como benceno, aceti-
leno, etc. (1,253%). .

Fl producto gaseoso de esta reaccién ec ade-
cuado como combustible. Ademés, no se observd conponente
alguno que contuviese azufre en el_anéli iéjfghn cuund o
¢l especirdmetro de masés era capaz/ﬁg/;:téctar cougpuestos
de azufre en concentraciones taf bajas como lO_partgs TOT
millén, Esto indicaba que pricticamente la totalidad del
azufre inicialmente presente en la hulla habia sido rete-
nida en las particulas. sdlidas que se separaron por fil-

tracidn de la corriente efluente.

EJEMELO V

. REFORMACION CON VAPOR DE AGUA Y GASIFIGACION Di ESQUIDGO

. BITUMINOSO

. Una muestra de esquisto bituminoso de Green

River, obtenida de un yacimiento préximo. a Rifle, Colorn.-

23-9-75 . - .57 -
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vdo, se pulverizd hasta hacerla pasar por un tamiz de 149
‘micras de a'bertura° La muestra se analizd para determinar
los diversos materiaieé carbonosos presentes en el esquis-
to bituminoso. Cloruro de metileno a la temperafura am-
biente extrajo 0,93% en peso del esquisto. La muestra se
analizd ulteriormente por calentamiento de una porcidn de
ella al aire y observacidn de¢ la pérdida de peso en fun-
¢ién de la temperatura. Los resultedos de tal andlisis

ulterior fueron como sigue:

Intervalo de Péraida de
temperatura. peso, P Observaciones
202 ~—~5008C ~21,60 . Destilacién de mate-
: rias volatviles
5002 - 78080 . 2,50 Oxidacidén de carbono.
7802 - 12009C 12,00 Descarboxilacién de

CaCO3

" A partir de estas determineciones se estimd que ¢l esquis—

to bituminoso estaba compuesto por 15% en peso de materiea

-orginica y 27,%% en peso de piedra caliza como GaCOB. El

57,7% en peso restante se supuso que era material sili-
- ) q .

ceo.
La muestra pulverizada se introdujo en el resc.
tor a una velocidad de 17,24 kg por hora. Simultineuamente

se introdujo como alimentacidn al reactor vapor de agua a

23-9-75 . - 58 .
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'uh caudaliaproximado de 9,07 kg por hora. E1l vapor de

. peratura de cuta corriente de vapores

1lzado sobre el esquisto bituminoso orlglnal

agua se cncontraba a una temperatura de 121,12C a la en-

trada del reactor. Se mantuvo el tubo a una temperatura
de %764,490, e hidrégeno, inyectado a través de la pared
porosa a un caudal de 141,5 litros normales/minuto, sir-
vié como §as de protéccién. Un vapor blan;o como el vapor
de agua broté Dor el extremo de salida del tubo. La tem-
se encontrd qus er«

521,19C inmcdiatamente debajo de la salida del rezchor,

Se produjo tambien un material sélido Ge ce-

nizas qué cayd en la tolvé/;ituada bajo el tubo de resc-

tor. Las cenizas estabar constituidas principalmente por
bolitas de vidrio fundido de diversos colores. Se analizd
este material pars determinar su contenido en materia car- -
bonosa residual pulverizéndoloﬁy realizendo el mismo ané-
lisis de pérdida de peso en fun01on del calentamienvo resa-
Ho se ohser-
vb peralda de peso alguna por calentamlento desde 5C02 a
7802C, lo que 1ndlcaba que nada de la materia orﬂanlca pre-

sente en el esquisto original habia quedado en el material,

.que congtituia las cenizas, Se observé una pérdida de peso

del 14% por calentamiénto de las cenizas sélidas desde
78090'hasta 12009G, lo que indicaba que 1a mayor parte del

carbonato de calcio presente en la muestra original quedaba

‘en las ¢enlizas y que algo de este carbonato de calcio habla

23-9-75
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s sufrido descarboxilacidén durante la reaccidn. El trata- .

miento de las cenizas con HC1 0,1 N did como resultado
el desppcndimientb de sulfuro de hidrégeno y didxido

de carbono, lo que indicaba que cualgquier cantidad de -
‘azufre que hubiese estado presente en la muestra origi~

nal se encontraba también al menos en parte en las ceni- '
zas.

El éomponente g35e030 del efluente del reac-
tor se secd y se analizd a continuacién con un espectrd-
metro de masas. Los resultados expresados en noles por
ciento, fueron como siéggﬂ hidrégeno (87,86%); metano
(0,74%); acetileno (0,07%); etileno (0,39%); nitrdgeno
(l,24%);_mon6xido de Qéfpono (8,70%); hidrocarburos mez-
clados (0,048); didxido de carbono (0,016%); ‘benceno '
(0,016%); tolueno (0,002%); y sulfuro de hidrégeno (menos
de 0,0005%)..Este gas és adecuado para uso como combusti-

bie bobre en azufre.

1
L3

- EJEMPLO VI

'REFORMACTION CON VAPOR DE 4GUA Y GASTFICACTON DE FANGOS DE
| ATGANTARTLIA S : '

Una muestra de fangos de alcantarilledo acti-

vados, constituida por desechos humanos desecados mezcla-

dos con aglubinante de arcilla silicea y nodulizada a un

23-9-75 60 -
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\ bamafio de particula de aproximadamente 2 mm, se analizé

y se cncontrd quo tenia la composmclon 51gu10nte (expre-

séndose las conccntr“clonco en porcentajes en peso): car-
bono orginico (33,21%); hidrogeno orgénico (4,38%); ni-
trégeno orgdnico (6 Ou%); azufre organico (0,23%); apgua
(6,14%); y residuo inorganico (50%).

Se;introdujo el fapgo en el reactor a un rit-
mo‘de 24,49 kg por hora. Se afladieron en total 11,34 kg.
Se introdujo simultineamente en el reactor vapor de agua
a 121,12C a un caudal de 24,95 kg por hora, due era apro-
ximadamente el doble de la cantidad estequioﬁétrica para
la reaccidn del gas de agua. Se inyectd hidrdgeno a2 través
de la pared porosa a un caudal de 141,5 litros normales/
minuto. La temperatura del reactor se mantuvo en 2065,62C.
h Los productos de la reaccidn con°1 stisn en una
niebla blanca y densa, y un rcsmduo sélido. El residuo, que
se recozid en un colector situsdo bajo el tubo dsl reac-
tor, pesaba 6,80 kg y correspondia al 607 en peso de los
fangos activados. El residuo tenia la composiciéﬁ sisﬁicnn

te (expreséndose las concentrac1ones en porcentaaes en

" peso): carbono organico (12,88%); hldrogeno orgénico (1,694

nitrégeno organico (2,34%); azufre orginico (0,37%); aguc
(trazas); y residuo inorgéinico (83%).
Una porcién del efluente de vapores proceden-

tes del reactor se condensd en un colector de nitrégeno

23-9-75 A 1
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" 4 liquido. La muestra recogidz en el colector se llevd a la

temperatura ambiente y se encontrd que tenia componenteé
liquidos y £ase0S0S, El punto de ebullicién del liquido
era 100¢C, 1o que indicsba que era agua. El componente
gaéoovo, Que era adecuado para uso como combustible pobre
en azufre, se analizd con un espectrémetro de masas y un ’
cromatdgrafo de gases, encontranaose que tenia la composi-

-¢idn siguiente (expreséndose las concentraciones en por-

" centaje en moles): hidrégeno (60,933%); amoniaco (0,0005%);

metano (1,320%); agua (0,083%); acetileno (0,463%%); etile-
no (0,304%); etano (O, 102%); cianuro de hidrdgeno (0,281%);
nitrégeno (0O, 900%), mondxido de carbono (34,122%); oxige-
-no (0,0005%); argén (0,0078%); buteno (0,175% ¥ butano
(0,026%); didxido de carbono (0,996%); benceno (0,100%); _
tolueno (0,019%); sulfuro de hidrdgeno (0,0005%); y diciand-
geno (0,008%). '

EJEMPLO VII
PIROLISIS PARCIAL DE GASOIL

Para demostrar el uso del reactor de pared

"fluida en la pirdlisis par01al de destilados de petrdleo,

se pirolizd parcialmente un producto base para lubricantes

”‘_-ligeros o "gasoil". Este destilado de petrdleo particuiar

se caracterizaba por el siguiente andlisis de destilacidn:

. 2%3-9-75 L. =620 -
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‘Pemperatura (20) % Destilado

' -78,9. . 0
200,0 ' " 10
220,0 | 20
/ © 230,00 30
250,0 . 40
270,0 - 50
277,8" o 60
277,8 . 70
280,0 .80
280,0. %0

El gasoil se introdujo en el fubo del reactor en forma de
una niebla por atomizacién del mismo a través de vma bo-
quilla de nebulizacién. Se empled hidrdgeno como gas de
atomizzcidn, asi como para formar la pared fluida, Adi-
cionalmente, se introéujo hidrdgeno en el extremo de en-
trada del tubo del reactor a través de una entrada de gas
de barrido para arrastrar la niebla de gasoil a lo lawrgo
del tubo. |

El tubo del reactor se calenté imicialmente a
1871,1C, introduciéndose aproximadamenteli4l,5 litros
normales/minuto de hidrégeno en 1a cémara de sobrepresidn '
para formar la pared fluida, e introduciéndose aprékimadam,

mente 141,5 litros normales/minuto de hidrégeno por la en-

| 23-9-75 = B3 -
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i trada del gas de barrido. El gasoil se introdujo después

en el tubo del reactor a aproximadamente 0,95 litros por
minuto, utilizando aproximadamente 141,5 litros normalec/
minuto de hidrégend para el éas de atomizacidén. La tempe-
ratﬁra de la corriente efluente inmediatamente debajo de
la salida del reactor selajusté a aproximadamente 45820,
rebajando la temperatura del tubo del reactor a 1426,7<C.
Antes de que se tomaran las muestras, se dejd ticmpo para
que se estabilizase el reactor en ‘estas condicioncs de
funcionamiento. ‘ -

Las muesfras de la corriente efluente s¢ re-
cogieron por tres métbdos, a séber (1) haciendo pgsar una
rorcidén de la corriente efluente a través de un colector
con nitrdégeno liquido y recogiendo una muest:a'por conge-
.lacidén de la misma; (2) recogiendo muestras gasecsas de
la corriente en una posicidén situada aguas abéjo del co-~
lector de nitrdgeno liquido; y (3) haciendo pasar una por-

¢ién de la corriente a través de un condensador refrigera-

~do con agua y recogiendo una fraccidn liquida. Se dejé que

el material recogido en el colector de nitrégeno liquido

se calentase a aproximadamente 109C, y se recogieron des-
pués muestras de las fasés 1iquida y vapor de éste m;te-
rial a esta temperatura.

El liquido recogido.en el condensador enfriado

por agua se caracterizaba por el -andlisis de destilacidn



¢ mermemmemm. foa aen o

1 siguiente:

Temponratura (9C) % Destilado

1250 - 0
2550 w1
283,9¢ 19
3100 . 29

’ 3250 ' 38
326,12 48
342,20 T - 58
352,29 67
366,12 ‘ 77
372,22 : . 87
390,02 %

.La nuestra en fase 1iquida iecogida en el colector de ni-
trdgeno liquido se secd para.separar el agua, y se anali~
26 después, encontrandosc que contenia xileno, estireno,
' toluenb,.benceno,‘pentano, pentadieno, ciclopenfadieno,
buteno, butadieno, propileno, metil-acetileno, metil-naf-
: taleno, naf%aleno, e hidrccarburos de pes& molecular su-
perior. El componente gaseoso del material redogido‘en el
colector de nitrégeho liguido se secd y se analizd con un
espectrémetro de masas y un cromatégrafo de - ases, Des-

‘pués de efectuar correcciones por la presencia de aire,
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, 5€e encont;é que dos muéstraé de este componentg gaseoso
tenfan la composicidén media siguiente (expresindose las’
concentraciones en porcentajes en moles): hidrégeno
(88,23%); ﬁétano (4,62%); etileno (3,09%); propileno
(1,22%); acetileno (O,5S%i’etano (0,41%); buteno'(o,aé%);
benceno (0,35%); butadieno.(0,31%);-diéxid9 de carbono
(0,14%); pentadieno (0,13%); penteno (0,13%); propano
(0,12%); mondxido de ¢arbono (0,12%); ciclopentedieno

(0,10%); metil-pentadieno (0,06%); ciclohexano (0,0%3);

butano (0,03%); metil-acetileno (0;02%); y toluero

(0,023),

FIJEMPLO VIII

REFORNMACION PARCIAL CON VAPOR DE EGUA DI CGASOIL

Un'gasoil‘idéntico al utilizado en el Ejemplo
VII se reformd parcialmente con vapor de agua en 2l reac-
tor de pared fluida en.dos operaciones sustancialﬁ&nte
;dénticas. En cada una de estas operéciones? el gasoil se
introdujo en el reactor en forma de una niebla por atomi-
za0ién del mismo en una boquilla de nebulizacibén. Se em-
pled hidrdgeno como capa de fluido de proteccidn, como

gas de barrido, y como gas de stomizacidn a un caudal de

~aproximadamente 141,5 litros normales/minuto para cada f£i-

nalidad.
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. .*En smbas operaciones, el tubo del reéctor se '
calenté inicialmente a 1815,62C, introdudiéndose hidrége-
no en la entrada de gas de barrido y en la cémara de so-
brepresidn a aproximadamente los caudales a utilizar en
la operacién. Se introdujo después en el reactor el

gasoil a aproximadamente 0,95 litros por minuto junto con
vapor de'aéua a aproximadamente 1,81 kg por minuto, lo

que correspondia a uﬁé proporeidn molar de carbono a va-
por de agua de aproximademente 1,0:1,6. Bajo la carga

térmica del gasoil y el vapor de aéua, la temperatura del

. reactor descendid a 1593,32C. La temperatura de la co-

rriente efluente inmediatamente debaéo de la salida era
aproximadzmente 4542C. Sebrecogieron mﬁestras y se¢ trata-
ron de la misma manera que en el Ejemplo VII.

El liquido recogido en el con@ensador enfriado
Eon agua en la primera'opcracién se caracterizaba por el '

anilisis de destilacidén siguiente:
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. . .

Temperatura (9C) % Destilado '

2500 . .0
s05 - - 10
3550 o IR
3350 - - 30
3352 ) 40‘
313,90 50
: 3';56;_15 . 60
I 362,20 70
362,29 '
380,00 90

En la segunda operacidén, una muestra del componente liqui-
"de recogida en el colector de nitrégenb 1iquido se calen-

- t6 a 102C, se secd a continuacidn para eliminar el agusz,

¥ luego se analizd cualitativ;mente. Se encontrd que la

- muestra resultante contenia tqlueno, benceno, penteno,
pentadieno, ciclopentadieno, buteno, bubadieno, naftaleno,
. Xileno, es?ireno, e_hidrocarburos de peso molecular supe-
"rior. La porcién de la muestra original procedente del co-
.;egtor de nitrdgeno liquidb que era voldtil a 10°C, se se- |
.¢6 y se analizd con un cromatdgrafo de gases y un-espectréf
metro de masas, encontrindose que tenia la composiciéﬁ si-
guiqdée'deSpués de corregir por la presencia de aire (ex-

preséndose las concentraciones en porcentajes en moles):
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etileno (3§,85%); propileno (23,22%); acetileno (5,56%>;
etano (7,99%); hidrégego (4,41%); buteno (4,41%);‘buta~.
dieno (3,50%); propano (2,47%); metano (2,10%); metil-nce-
tileno (1,98%); benceno (1,56%); pentadieno (0,62%); pen-—
teno- (0,62); ciclopentadieno (0,49%); didxido de carbono
(0,37%); butano (0,25%); metil-pentadieno (0,25%); ciclo-
hexano (0,13%); y tolueno (o,oqﬁ.

EJEMPLO TIX
DISOCIACION TERMIC4 DL SERRIN DE MADERA'

Serrin de madera, un subproducto tipico que
contiene lignina, se disocid térmicamente en el tubo 61

del reactor a una temperatura de 1871,19C, mientras que se

‘hizo pasar hidrégeno a través de la pared porosa del tubo

a un caudal de 141,5 litros normales/minuto. Se introdujo
el serrin de madera como slimentscidn en el reactor a una
velocidad de aproximadamente 22,68 kg por hora. Los pro~

ductos de la pirdlisis estaban constituidos por negro de

humo' finamente dividido similar al producide por la disocia-
¢idén de mebano, productos gaseosos procedentes de ls diso~

ciacién de los compuestos voldtiles, y un carbén residual

de textura porosa en el que la estructura fibrosa de la ma-

-dera original estaba esencialmente intacta.

EJEMPIO X
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ABRASIVOS DE CARBﬁRO DE SILICIO A f&RTIR DE SILICE

Arens de silice, que tenia una distribucién

de tamafios de particula comprendida dentro del intervalo

.de 297 a 149'micras, se int;ddujo en el tubo 61 del reéc-

tor a través de la entrada 121 a un ritmo de 4,54 kg por
hora. Se afiadid simultineamente metano al tubo del reactor
a través de la entrada 91 a un caudal de 28,3 litros nor-

males/minuto. La temperatura del tubo del reactor se manbu~

. vo a 1871,1¢C. Se inyectd nitrdégeno-en el tubo del reactor

a través de la pared porosa z un csudal de 141,5 litros

normales/minuto para formar la pared fluida. Un material

" en polvo cayd del tubo del reactor y se recogid en unz tol-

va situada bajo el mismo.,

EL producto en polvo era suficientemente ébrasi—
vo para rayar fécilmente ¢l vidrio, lo que indicaba que
aquél contenfa carburo de silicio. Un examen microscépico
del polvo realizado después, demostrd que estaba constitui-
do por esferas de didxido de silicio ﬁecubiertag con un re-

vestimiento compuesto de carbono amorfo y leminillas delga-

~das de carburo de silicio cristalino.

BJEMPLO XI
PRODUCCION DE CARBURO DT ALUMINIO

Se prepard una mezcla estequiométrica de polvo
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de aluminio y carbono elemental para la reaccidén antici-

pada:

B AL + 3C -

> !&'Zl.q_C-j (1)

Se introdujo esta mezcla en el reactor a uyna velocidad de
aproximadamente 4,54 kg por hora, El tubo 61 del reactor

se‘manpuvo a 1871,19C, y se hizo pasar hidrdgeno a través

“de la pared porosa dcl tubo del reactor a un caudal Jde

141,5 litros normales/minuto. La reaccidn produjo un mate-
rial amorfo de color gris pardo, que se recogid eu un co~

lector situado bajo el tubo del reactor. Una muestra del

" producto gris pardo se mezcld con HCL O,1 N. Se despren-

I 4
<

4.6 un gas que ardia con la llazma amarilla caracteristica
del nmetano, lo que indicaba que se habia producido la reac-

cidn siguiente entre el producto y el 4cido clorhiarico:

AL,C(s) + 12 HC1(aq) —> 3 CHy(g) + 4 A1C1,(aq) (2)

La muestra se disolvié por completo en el 4cido clorhidrico,
i produciéndosg una solupién clara. Como el carbono elemental:

utilizado como materia de partida es insoluble en HC1 O,l

N, esto indicaba que el aluminio y el carbono habian reac-

* cionado cuantitativamente en el reactor de pared fluida pa-

ra formar carburg de aluminio.

23-9-75 [ A
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. ., -Para comprobar la fectibilidad de la produc-

cidén de carburo de aluminio en el feactor de pared flui-
da a partir'de cloruro de aluminio y carbono, se puso
Al.Cl3 anhidro en ﬁn crisoi de cerbono y se calentd hasta
que sublim§ aquél. E1 vapor de cloruro de aluminio se mez- _
cld en una corriente de hidrdgeno, y la corriente resul-
tante se hizo pasar luego sobre un lecho de negro de hu-
mo. Se enfocd una limpara de 'imagen de arco sobre la su-
perficie del lecho de carbono y se calentd un ires dzl le-
cho a 998;990, temperatura que‘se midié con un pirémetro

éptico. Se formaron pequefios cristales de color anaranja-

- do inmediatamente aguas abajo de la zona calentada, lo que

" ixdicaba que el cloruro de aluminio habia reaccionzdo con

carbono e hidrdgeno para producir carburo de aluminio y

c¢loruro de hidrdgeno de acuerdo con la reaccidn sigrien-
te:

4 MCLly + 3C  + 6 Hy-——» £1,05 «+ 12 301. . (3

Cuando los cristales de color anaranjado se afiadieron a

HC1 0,1 N, se disolvieron aquéllos y se desprendié un gas

- que ardi6é con la llama amarilla caracteristica del meta-

- NO.

Dado que este procedimiento simulaba lo que

podia suceder en el reactor.de pared fluida por reaccidn
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.del cloruro de aluminio con carbono e hidrégeno (produci-

dos por disociacidén térmica de un hidrocarburo gaseoso o
1iquido), esto sugiere un nuevo enfoque para la fabrica-
cidén de mebano p&r (1) reaccién de cloruro de aluminio
con un material hidrocarbonoso poco costoso para formar
'carburo de aluminio y cloruro de hidrdgeno, y (2) enfria-
miento brusco del producto de la reaccién en agva de tal
modo que el Acido clorhidrico acuoso resultante hidrolice:

el carburo de aluminio para producir metano y clorvro de

* aluminio que, a su vez, puede recircularse al procedimien-

to.

EJEMPLO XII
REDUCCION DEL OXIDO FERRICO CON HIDROGEHO

_Para demostrar la utilidad del reactor de pa-
red fluida pard la reduccidén de menas metdlicas, se intro-
dujo 6xido férrico puré (pasado por un tamiz de 149 micras
de abertura) como alimentacidén al reactor a un ritmo de
15,92 kg por hors al mismo tiempo que se hacia pasar hi-

drégeno a través de la pared porosa a un caudal de 141,5 °

 litros normales/minuto. El hidrdgeno servia, por lo tanto,

para formar la pared fluida y como agente reductor del &xi-
do de hierro. El tubo del reactor se mantuvo a una tempera-

tura de 1871,19C, medida por enfoque de un pirdmetro dptico

25~9~75 =T -
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+Sobre la pared interior incandescente del tubo. Se encon-

trd que la temperatura de las sustancias reaccionantes

en el tubo del reactor era de 15102C, medlda con el pi-

rometro dptico. Se produjo un polvo grls que se recog

!

I : .
én la tolva situada bajo el tubo del reactor. La Lempera-

tura de la corriente efluente inmediatamente debajo de la

. salida del reackor. se encontrd que era de 315,69C,

El producto era polvo de bierro puro, gue ten-

d{a_a ser pirofdrico a temperaturas de aproximadaucate
1499C recientemente preparado. Por observacidn del polvo
con un microscopio se encontrd que el mismo estaba cons-
tituido por particulas esféricas pequeiias, 1Q‘que indica~
bé que el hierro se habia encontrado en estado de fusida

durante su paso a través del tubo del reactor.

EIEMELO XITI

DISOCIACION TERMICA DE SULFURO DE HIDROGENQO Y MELARO

L3

Utilizando el.reactor de pared fluida, se hiw
zo reaccionar ‘sulfuro de hidrdgeno con el carbono formado
in situ por la disociacidn térmica de metano, forméndose
asi disulfuro de carbono e hldro"eno. Se llevaron a cabo

operaciones a dos temperaturas d1¢erentes, a saber, a 1635¢C

y a 17602C, En ambos casos, las temperaturas se determlna-

ron por enfoque de un pirdmetro dptico sobre las sustoncios

239475 S e
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,reaccionantes incandescentes contenidas en el tubo del
reactor, siendo las particulas de carbono procedentes de

la disociacidn del metano los principales constituyentes

incandescentes de la mezcla de reaccidn. Se hizo pasar

hidrdgeno a través de la péréd porosa del tubo del reac-
tor a un caudal de 141,5 litros normales/minuto para scer-
vir como gas de proteccién. Se mezclaron sulfuro de hidrd-
geno a un caudal de 9;06 litros normales/minuto 7 metano

a un 9audal de 28,% litros normales/minuto, y se inkrodu-

Jeron en el tubo del reactor. La mezcla de gases se encon-

traba a la temperatura ambiente al entrar en el tubo del

reactor. Se afiadid un blanco constituide por negro Ac hu~-
mo para iniciar la reaccidn, aun cusndo una vez que se

inicidé la reaccidn, &sta se bastaba a si misma y ya no

era necesario mis negro de humo.

Muestras del componente gaseoso de los produc-
tos resultantes de las dod operaciones se analizaron con
un espectrémetro de masas. Los resultados de los anilisis
se dan en la tabla siguiente, expresandose las concentra-

ciones en porcentajes en moles:

- 75 .
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Comnuesto Temperatura de Reaccidn

-16352C 17608C
Hidrégeno . 4 83,974 88,560
Metano . 11,379 6,230
Acetileno 1,681 2,281
Etileno : 1,397 1,519
Sulfuro de hidrdgeno 1,021 0,613
Diéxido de carbono 0,296 0,160
Disulfuro de carbono 0,216 0,403

Benceno 0,036 0,034

Aunque todos y cada uno de los ejemplos que
anteceden se llevaron a cabo en el reactor de pared fivi.
da que se muestra en las PIGS. 2ArgB, vueden lograrse ra-
sultados mejores todavia utilizando el reactor de pared flui
da de_las FIZS. T7A-TD de la patente prineipal N2 441.517,
con modificaciones adecuadas (en caéo necesario) para la ma-
nipulacidn de materiales de alimentacidn sélidos. El usc
de sistemas de'cpntrol variable del procedimiento debe per
mitir que se alcancen y se mantengan exactamente las condi
ciones de funcionamiento Sptimas. Si tales sistemas de con

trol incorporan un ordenador digital, la hisqueda de las

‘condiciones 4ptimas de funcionamiento puede realizarse au

tomdticamente.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencién en Espafia, vor VEINTE afios, son los que
8e recogen en las reivindicaciones siguientes:

l8,~ Un procedimiento de reaccién quimica a
temperatura elevada, caracterizado nor las operaciones gue
comprenden: (i) generar una envolvente anular de un fluido
inerte que es sustancialmente transparente a la radiacidn,
teniendo la envolvente una longitud axial sustancial y de-
finiendo el interior de la envolvente una camara de rezc
eién; (ii) hacer pasar al menos una sustancia reaccionan
te a través de la cédmara de reaccidn a lo largo de una
trayectoria predeterminada sustancialmente coincidente

con el eje longitudinal de la envolvente, quedando confi

nadas las sustancias reaccionantes dentro de la cédmara de

reaccién; (iii) generar energia radiante de alta intensi
dad en un punto externo a la cdmara de reaccidn; y (iv)
recoger y enfocar la energia radiante de alta intensidad
y dirigirla al interior de la cdmara de reaccién de modo
que coincida con al menos una porcidn de la trayectoria
predeterminada de las sustancias reaccionantes, absorbién
dose suficiente energia radiante dentro de la cédmara de

reaccidn para elevar la temperatura de las sustancias
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reaceionantes hasta uwn nivel requerido paras iniciar y mante
ner la reaccién quimica deseada.

28,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica
cién 12, en el que la operacid: (i) de generar la envolvente
anular de fluido inerte comprende dirigir el fluido inerte a
través del difusor de un reactor y luego en flujo sustancialmen
te laminar en éentido axial a través de la edmara del reactor;
la operacidén (ii) de hacer pasar al menoss una sustancia reac-
cionante a través de la cidmara de reaccidén comnrende introducir
la sustancia reaccionante por el extremo de entrada del tubo
del reactor y dirigirla en una trayectoria oredeterminada en
la direccidn axial del tubo del reactor; la operacidn (iii) de
generar energia radiante de alta intensidad comprende activar
una fuente de energia radisnte; y la overacién (iv) d=z recoger
y enfocar la energia radiante de alta intensidad y dirizgirla

al interior de la edmara de reaccidén comprende recoger, enfocar

.y dirigir 1la energfa radiante con un reflector hacia el inte-

rior de la cdmara del reactor.
8,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindica

cidn 12, en el que la envolvente amilar se genera en una direg
cién generalmente perpendicular .al eje de la envolvente y radial
mente al interior de la superficie circunferencizl exterior de
la envolvente.

48,.-~ Un procedimiento de acuerdo con las rei-
vindicaciones 12 § 28, en el que se introduce un blanco
absorbente de energia radiznte a lo largo de la trayecto

ria de las sustancias reaccionantes, siendo absorbida su

- T8 -



10

15

20

30

.

/

ficiente energia radiante por el blanco para elevar la tem
pératura en la cémara de reaccidn al nivel requerido para
iniciar la reaccidén quimica deseada.

2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidén 48, en el que el blanco absorbente de energla ra-
diante se desactiva después de iniciarse la reaccién deseag
da.

62.- Un procedimiento de acuerdo con las rei-
vindicaciones 12 6 28, en el que la energia radiante sz di
rige hacia una longitud finita de la trayectoria predeter-
minada de las sustancias reaccionantes.

72.-.Un procedimiento de acuerdo con las reivin
dicaciones 12 6 28, que incluye ademis enfriar los prcduz
tos de la reaccidn y cualesquiera sustancias reaccionantes
remanentes inmediatamente después que las sustancias reac
cionantes han salido del tubo del reactor para terminar la
reaccién quimica deseada e impedir cualquier otra reaccién
quimica indeseable.

82.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidn 728, en el que los productos de la reaccidn y las
sustancias reaccionantes remanentes se enfrian mediante
transferencia de calor por radiacidn a una superficie fria
absorbente de energia radiante.

9¢,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin

dicacién 78, que incluye ademis la etapa de introducir un
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blanco absorovente de energia radiante a lo largo de la tra
Yectoria de las sustancias reaccionantes.,

108.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquig
ra de las reivindicaciones 12 z 98, en el que hidrocarbu-
ros o materiales hidrocarbonosos se disocian en hidrégeno
¥ negro de humo.

118.- Un procedimiento de acuerdo con cualquie
ra de las reivindicaciones 12 a 92, en el que hulla, frac
ciones de petfdleo, esquisto bituminoso, arenas alguitra-
nosas, lignito, o cualquier otro materigl de alimentacidn
carboneso o hidrocarbonoso se reforma con vapor de agua
para dar mezclas de gas de sintesis que contienen moréxido
de carbono e hidrdgeho. .

128,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacidén 118, en el que se afiaden uno o mds carbonatos u
éxidos inorgdnicos a las sustancias reaccionantes para

reaccionar quimicamente con Ios contaminantes que contie-

nen agufre de tal modo que los mismos puedan separarss de

las mezclas de gas de sintesis resultantes.

132,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin
dicacién 112, en el que hidrocarburos o un material hidro
carbonoso se disocian parcialmente para dar compuestos de
peso molecular inferior.

142 .- Un procedimiento de acuerdo con cualquie

ra de las reivindicaciones 12 a 92, en el gue hidrocarbu-
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ros saturados sufren pirélisis pareial para dar hidrocarbu
ros insaturados. '

158.,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquie
ra de las reivindicaciones 18 4 92, en el que materiales
orgdnicos de desecho se convierten en un gas combustible.

168.~ Un procedimiento de acuerdo con cualquig
ra de las reivindicaciones 12 a 98, en el que se afiade un
catalizador a las sustancias reacclonantes para favorscer
la formacidén de radicales libres, iones carbonio o carba-
niones durante la reaccidn. .

178.- Un procedimiento de acuerdo con cualquie
ra de las reivindicaciones 12 a 92, en el que un material
de alimentacidn hidrocarbonoso gque contiene azufre sufre
wna desulfuracidén completa o parcial.

182,~ Un procedimiento de acuerdo con cualquie

ra de las reivindicaciones 12 g 92, en el que menas mine-

rales o compuestos inorgdnicos se reducen a un estado de

valencia inferior con hidrégeno, carbono, gas de sintesis
u otro agente reductor.

19¢,.- Un procedimiento de acuerdo con cualquig
ra de las reivindicaciones 19-a 98, en el que un elemento
o compuesto inorgdnico se hace reaccionar pareial o comm
pletamente con un material carbonoso para formar el car-
buro inorgdnico correspondiente.

208,~ Un procedimiento de reaccidén gquimica
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a temperatura elevada. .

' Tal y como se ha deserito en la Memoria que an
tecede, representado en los dibujos que se acompaiian, y pa-
ra los fines que se han especificado. -

Esta Memoria consta de ochenta y dos hojas es~

critas a migquina por una sola cara.

Madrid, 28.4.1°77
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