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Viene realizzato un catalizzatore !

per il reforming 4i idrocarburi con vdpor acquec,
catalizzatore che consiste in un catalizzatore cone

tenente nichel sotto forma d4i una striscia allungata

i

'attivata.

DESCRIZIONE

GENERALITA®' DELL®INVENZIONE

In processi industriali per il re-

forming di idrocarburi con vapor acqueo vengono
generalmente predisposti tubi delltapparato di

reforming che vengono riempiti con un catalizza-
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tore di tipo granulare. Gli idrocarburi, come me-
tano, gas naturale © un materiale di alimentazione
pil. pesante, vengono messi a contatto conlil cata_
lizzatore unitamente ad una sorgente di calore in
modo da ottenere gas di sintesi. In pratica e' stato
seguito il sistema generale di creare un catalizza-
tore di forma granulare che viene sistemato entro i
tubi i quali sono costituiti da fubo di diametro
relativamente picoolo per ragioniﬁconnesse al trasfe_
rimento di calore ed alla pressione. In sistemi di

questo tipo e' necessario consumare una quantitd note-

vole di energia per poter pompare i gas reagenti attra-

verso il letto di catalizzatore granulare. Allo scopo
di risolvere gquesto prob;ema connegso con 1 processi
di reforming con vapore acqueo della. tecnica del pas-

sato, in conformitd con la presente invenzione e' sta_

to realizzato un catalizzatore. che viene fatto aderire

saldamente ad una striscia metallica che e' collocata
amovibilmgnte entro i tubi attraverso i quali fluisce
la cérrente di processo; E* stato‘éroposto.di torceﬁe
la striscia metallica facenéole assumere una configu
razione elicoidale tale che la relazione intercorrente
fra superficie catalitica e desiderata velocita dellé

corrente di processo puo' essere controllata variando

. 1a torsione ad elica della striscia metallica. Inol-

il .GORJ
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tre il -grado di torcitura o numero di torsioni
formate lungo la striscia puo' essere calcolato in
funzione del rapporto di—frasferimento di calore

alle pareti dei tubi. Inoltre, sostituendo il pre-
cedente sistema a base di catalizzatore granulare

con la striscia ritorta della presente invenzione,
e'-poséibile diminuire notevolmente la caduta 4&i
pressione attraverso il sistema. La limitazione at_
tualmente esistente in merito ai diametri minimi dei
tubi, limitazione che e' imposta dalla natura gra_
nylare del catalizzatore, non si rende pid necessa~
ria quando si impiega la presente invenzione che
contempla una striscia'di-catalizzatore, rendendo

in tal modo possibile progettare apparati di ré- -
forming con vapore acqueo che operino a pressioni.

pili elevate di quanto non sia stato sinora possi-

~bile. Cdsi, ia presenté invenzione rende possibile

sottoporre a reforming . materiali di alimentazione
grazie alla possibilitd ‘di una pid facile manipola-
zione del catalizzatores _f

COMPENDIC DELL*INVENZIONE

In conformitd con pratiche realizza-
zioni illustrative dimostranti aspetti e vantaggi
della presente invenzione viene attuato un processo,

un apparato ed un catalizzatore per il reforming di

o sl



‘jdrocarburi con vapor acqueo. Il processo di

reforming'comprende”il'COntétto degli idrocarburi con
un catalizzatore contenente nichel, catalizzatore
sotto forma di una‘strigéia‘allungéta'afti¥atay”in
relazione di scambio termico indiretto con una.
sorgente di calore. L'apparato costituente il feat_
tore di reforming comprende un recipiente in cui

et sistemata una pluralitd @i-tubi. Sono predi-

sposti sistemi per riscaldare i tubi ed un cataliz- .

zatore contenente nichel sotto forma di una striscia

allungata attivata viene collocato in ciascuno dei
tubi in modo tale che gli idrocarburi ed il vapor

acqueo possono passare attraverso i tubi e reagire

‘cataliticamente. Il catalizzatore consiste in un

catalizzatore contenemte nichel sotto forma di
una striscia allungata attivata atta ad essere col_

locata in un tubo riscaldato destinato ad accoglie~

‘re gli idrocarburi ed il vapor acqueo. In questo'

modo gli.idrocarburi reagiscono con il-vapbr acqueo
¢on produzione di un gas di sintesi ricco di idro_

geno .

BREVE DESCRIZIONE DEI DISEGNI

'La precedente breve descrizione,!

“cosi come ulteriori scoﬁi;faspetti e vantaggi della

‘presente invenzione potranno essere pil cdmpletq_i
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mente apprezzati facendo riferimento  alla seguente:
descrizione particolareggiata di una;pratica Forma
realizzativa presentementeprékerita,‘ma'peraltrq-
puramente illustrativa, conforme glla presente in-
venzione, quando considerata sulla scorta degli
allegati disegni, in cui: - .

la figqura 1 e' una vista schematie-
ca in elevazione frontale'di-un recipiente. costi-
tuente il reattore;

la figura72 e' una vista in eleva~
zione di una striscia metallica piana sostenuta
ad un'estremitd, la freccia alltestremita opposta
indicando il processo di torcifura;

la figura 3 e' una vista in prospet-
tiva, simile alla figura 2, di uné coppia di stri-
scie metalliche perpendicolarij

la figura 4 e? unalvista,schematica
in elevazione di un tubo ingrandito per mostrare

piﬁ chiaramente ia configurazione della striscia-
costituente il catalizzatore; B

la figura 5 e* una vista in sezione%
ingrandita di un tubq per 11 reforming simile a
quello della figura 4, ma con tre strisce sistemate

entro il tuboj;

la figura 6 e' una vista in sezione '



.- 6 =

di una ulteriore fofma,realizzativa della presente.
invenzione che mostra un serpentino ed una barra . .
rotonda collocati.-in un tubo di reforming; .-

.. 7 -la figura .7 e!uuhalviﬁta-in ele~. ..
vazione di una striscia.forﬁata Coh elementi co=-
stituenti delle ramificazioni; e .

la figura 8 e' uno schema dg; ciclo
operativo di un impianto;pilota_per‘attuare il pro-.
cesso di reforming con vapore acqueo del1a pre- ‘
sente invenzione,
| DESCRIZIONE DELLA PREFERITA FORMA

REALIZZATIVA

Facendo ora riferimentc specifica~

mente ai disegni,; nella figura l,vienejpappresentato‘

 schematicamente un recipiente facente da reattore .

10, creato.'con una camera interna 12 definita da
una parete rettangolare 14. Un matériale.di alie
mentazione F costituito da'una miscela di idrocarbu_

ro e vapor acqueo viene fatto. passare nel recipien-

-te 10 costituente il reattore:per il tramite di un

condotto di entrata 16 che g' collocato all'esterno

del recipiente 10 iﬁ comunicazione di flusso con la

camera interna 12. E' preferibile impiegare un mate_
riale di alimentazione idrocarburico come metano o

gas naturale, ma si deve tenere ben presente che .

i

i
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1tinvenzione in parola e' anche applicabile ad idrocarbu_
ri pil pesanti.

Una pluralitd di tubi 20 e" disposta
nella camera interna 12 ed il condotto di entrata 16
e' collegato ai tubi 20 per cbnvogliare i1 méteriale
di alimentazione F ai tubi 20. Dispositivi per riscal-
dare i tubi 20 sono contraddistinti dalle frecce
direzionali 22. Un catalizzatore contenente nichel
attivato sotto forma di un turbolatore o elemento
provocante turbolenza 24 viene collocato in ciascuho
dei tubi 20. In questo modo,il materiale di alimenta~-
zione passa nei tubi 20 e gili idrocarburi ed il
vapor acqueo, quando portati in relazione di scame-
bio termico indiretto con la sorgente di calore 22,
reagiscono in presenza del turbolatore 24 catali-
ticamente attivo in modo che ivi si;produce un gas
di sintesi ricce di idrogeno=indicafo dalle frecce
direzionali 26, gas che viene convogliato fuori .dalla
camera interna 12 per mezzo di un condotto di usci_ -
ta 28 che e' collegato in comunicazione di flusso
con i tubi 20. I turbolatori 24 sono mantenuti in-
posizione fissa nei tubi 20 per mezzo di un gancio a
molla superiore 30 ed un dancio a molla inferiore 32
che sono collocati in corrispondenza delle rispettive

porzioni‘superiore‘ed inferiore dei tubi 20. Come si
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- vede nel migliore dei modi in figura 4,;i.turbolatori

24 sono crgaxi con aperture 34 per accogliere,i:ganci
a molla 30 e 32.

Si deve notare che se precédentef,‘
mente lavorata a freddo, la superficie di nichel.dei
turbolatori 24 puo' essere attivata mediante vapore
durante il periodo iniziale del processo di reforming
grazie al-calore proveniente dalla sorgente 22. |

| Facendo riferimento alle figure 2 e
3 si puo' vedere che il turﬁolatore 24 viene formato

lavorando a freddo uno sbozzato tranciato come lo sboz_

‘zato 36 di forma planare ed uno sbozzatc 40 ad esso

perpendicolare. Cosl lo sbozzato piatto 36 e lo sboz-
zato perpendicolare 40 vengono fissati'in corri-
spondenza delle loro estremitd inferiori e vengono
ritorti attraverso una serie-di rotazioni a 180°

come indicato dalle - freccg-direzionali circolari T.
In questo modo e' possibile formare la striscia 24, |

che funge da turbolatore con tipi vari di'configura-

-zione. Per ragioni di semplicitd il turbolatore incro-

ciato formato dallo sbozZzato 40 non e' mostrato nella

. sua posizione quale collocato nel tubo 20 di reforming.

Pertanto,il turbolatore 24 che e' formato dallo sboz_
zato piatto 36 presenta una forma generalmente sinusoi-

dale che viene formata torcendo lo sbozzato 36 attra_
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verso la serie di torsioni Tfa-180°.-Come si vede

nella Figura 4 l'effettiva configurazione di ciascuna
torsione T a 180° per il turbolatoré 24 e' stabilita
da un fattore Y che e' determinato dalla lunghezza L
della torsione T divisa per il diametro D del tubo - 20.
I1 fattore Y deve essere compresé‘fra 1,8 e 3,0 e
preferibilmente deve eésere di 2,6 per ottenere ri_
sultati ottimali nel sisteﬁa di reforming.

Nella figura 5 viene illustrata un'al-
tra forma realizzativa della.presenfe invenzione in
cui parti corrispondenti sono state contrassegnate
dagli stessi numeri di riferimento come parte di una
serie di ®100". In questa forma della presente inven
zione si vede un tubo 120 di reforming destinato é}
sostenere catalizzatore contenente nichel elementare
sotto forma di uma pluralita di turbolatori 124 atti_
vati. In questo modo,il materiale di alimentazione
passa nei tubi 120 e gii idrocarburi ed i1 vapor
acqueo quaqdo messi in relazione di scambio termico
indiretto con la sorgente di calore réjiscono cata
liticamente con i turbolatori 124 in modo che 'si pro_
duce un gas di sintesi ricco di idrogeno. I tre turbo-.
latori 124 illustrati nella figuwra 5 vengono mantenu
ti in posizione fissa entro i tubi 120 per mezzo di

ganci a molla superiori 130 e ganci a molla inferiori,
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che non sono indicéti nei disegni, ganci che sono
collocati nelle risbettive porzioni superiore ed
inferiore del tubo 120.

Nella figura 6 viene illustrata una
ulteriore forma realizzativa della presente inven-
‘zione nella quale parti corrispondenti sono state
contrassegnate dagli stessi numeri di riferimento
come parte di una serie di "200%. ih questa forma
dglla presente invenzione si vede un tubo 220 di
reforming destinato a sostenere il catalizzatore
contenente nichel sotto forma di un turbolatore atti_
vato 224 che e' avvolto a serpentino attorno ad una
barra tonda 225. I1 turbolatore 224 e! saidato alla
barra 225 in modo che si forma un passaggio elicoida=
le fra il turbolatore 224 e le_pafeti interne del tubo
220 come indicato dalle frecce direzionali elicoida_
1i H. In questo modo il materiale d4i alimentazione
passa nei tubi 220 e gli idrocarburi ed il vapore
acqueo quando messi in relazione‘di scambio termico
indirett; con la sorgente di calore reagiscono cata_
liticamente con i turﬁolatori 224 in modo che ivi
si produce un gas di sintesi ricco d4i idrogenoc. Il
turbolatore 224 e la barra 225 indicati nella figura 6‘
vengono mantenuti in posizione fissa entro i tubi 220

per mezzo di ganci a molla superiori'230 e ganci a mol_



<11 =

la inferiori 232 che sdno pbsfi in ébrrisﬁohdenza:
delle rispeftiée pofzibni'éuperidfé ed infefiore dei
tuﬁi 220;

Nella figura 7 ‘viene illustrata wuna
ulteriore forma realizzativa della presente 1nvenzione
in cui parti corrlspondenf1 sonﬁ state cbntrassegna
te con gli stessi numeri di riferimentolcome parte
di una serie di "300". In quésta forma della presente:
invenzione viene illustréto dﬂithbo 320 di reformihg
per sosteﬁere i1 catalizzatdre cbntehente.nichél :
sottolformé di un turbolatore attivato 324 costitui_
to da una barra recante.eiementi cosfituenfi famifiéap
zioni. I1 turbolatore 324 inélude una baira centra»  
le 325 sulla quale gono saldati elementi 327 costi
tuenti appunto delle ramifica21oni. In questo modo

il materiale di allmenta21one passa nei tubi 320

e gli 1drocarbur1 ed il vapor acqueo quando messi in

relazione di scambio termico indiretto con la sor_

gente di caiore reagisdono:cﬁtaiiticamente con i
turboléto:i 324 in modo che ivﬁ si pfoduce ﬁn gas ai
sintesi ricco di idrogeno. Il turbolatore 324 cosfi;
tuitb da una barra recanté deile iamificazioni, qﬁalé
illustrato nella figura 7, viene mantehuto in posi; 
zione fissa nei tubi 320 per mezzo di ganci a molla

superiori 330 e ganci a molla inferiori 332 che sono

UEFICIC =, _, .
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collocati in corrispondenza delle rispettive parti

superiore ed inferiore dei tubi 320.
Per quanto la reazione che fa uso

di un catalizzatore a base di formiato di nichel

. possa essere condotta con c¢atalizzatore presentante =
. una varieta di configurazioni come descritto, le.

 strisce ritorte di nichel. danno i risultati pid van_

taggiosi. La reaziong-di reforming procede nel modo
piu efficace con 1e strisée ritortevcont_enenti nichel o
per via delle migliori velocita spaziali'attravergo
il tubo di reazione rispetto al caéo in cui i reageﬁti
a base di nichel hanno la forma di strisce diritte._
Reattori che fanno uso di strisce ritorte presentano

una bassa caduta di pressione (da 1% a 4% rispetto

ai normali apparati di reforming con letto costipato)

ed assicurano un elevato trasferimento di calore.

Inpltre, essi risultano vantaggiosi per via del minor

costo dei necessari elementi soffianti, del minor

costo di lavorazione e della facilitd di controllo.
In conformitd con la presente inven
zione, i turbolatori di nichel 24, 124, 224 e 324"

possono essere attivati mediante un processo di lavo—

. razione a freddo, oppure mediante un processo di atti-

.. vazione con acido formico.

I1 processo di lavorazione a freddo
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”implica'uh certo tipo di defdrmazibne fiéica in conm

-

dizioni ambientali caratterizzate sostanzialmente
da temperatura normale. Cosl il processo di lavora-
zione a freddo potrebbeléombréndere la toréione_di
una striscia di nichel elementare come uno sbozzé_‘
to 36, alla temperatura émbiente, in modo tale che

si puo' ottenere la risultante configurazione rappre-

' sentata nelle figure 4; 5e 6,‘Inoltre, il turbola~

tore di figura 7 presentante élemenég famifiéati, PO~
trebbe essere ottenuto mediante procedimenti a freddo
di lavorazione, piegaturaio.allungaménto.ASbttoponen-
do in tal modo a torsione lo sbozzato 36 ‘si creano
collecitazioni e 1'uso iniziale del turbolatore 24
nel tubo 20 di reforming causera ricristallizzazione
del nichel elementare accompagnata da un‘aumento della
grossezza del grano. Il risultato di quésti'proéesso
di lavorazione a freddo e' una-superficie catalitica
di nichel altamente attiva che puo® essere impiegata'
in operazioni di reforming con vapor acqueo. ’

I1 processo di attivazione con acido
formico comprende due stadi. Il primo stadio richiede
la formazione di uno strato di formiato di nichel

sulla superficie delle strisce di nichel, il secondo

stadio richiede 1'esposizione della striscia con il

. suo rivestimento di formiato di nichelball'azione
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del calore in modo da decomporre il rivestimento
e produrre un catalizzatore di nichel altamente attiva_
to. Nel primo stadio la. striscia di nichel, sotto for_
ma di uno sbozzato o tranciato 36, viene immersa in
una miscela di acido formico e perossido di idrogeno,

e si verifica la seguehte rearzione chimicas::

(1) Nt + HD, + 2HCOOH Ni(CHO,}, x 2H,0
'PgrQSsidp . Acido Formiatb-_r
di idroge formico di nichel
no . . B . '

Parti del nichel si sciolgono in que-
sta soluzione e sulla striscia si deposita uno strato
sottile di formiato di nichel.

I1 secondo stadio puo' essere atfuq_
to collocando nell'impianto di refofming la striscia
trattata ottenuta dél primo stadio. Sotto 1'azione
del calore si verifica una decomposizione del Formia_
to di nichel nella gquale si sviluppano gas costi-
tuiti da idrogeno e ®iossido di carbonio. Quésfa
reazione forma uno strato d4i nicﬁel altamente attibq;
to che presenta una maggiore superficie speéificé,'
in conformiti con la segﬁeﬂte réézione chimica:

(2) Ni(cHO,), X 2H,O + CALORE —_—Ni o+ 2C0

2 + H + 2H O

2 2 2
Lrzumento nella superficie specifica
ovverossia area superficiale e' dovuto alla trasfor_

mazione di una superficie compatta e relativamente



-15 = ' UFFIC.C =, vz,
| Ing. C. GRLGO2!

liscia in una superficié'irrégolafe e porosa dopo
il processb di attivazione coﬁ'aﬁido fofmicoQ

si et trovato che il nichel attivato
si produce-quando le strisce contenenti nichel
vengono immerse in una soiuzione di per0551do dai
idrbgéno ed ‘acido formico. St:iéce contenenti nichel
che non sono trattate o sono trattate solamente con
acido fbrmico‘hon‘mostrano ia capacita ad agire come
efficaci catalizzatori di reforming con vapore acqueo.
I1 perossido di idrogeno si rende necessario nella
reazione di attivazione perche® }'acido ‘formico non
e' di per ge' stesso un agente ossidante abbastanza
Forte da creare il catalizzatore desiderato.‘Sélame@te
,con 1'agglunta di un ossidante come- perossido di -
id:pogeno, 1tacido formico agisce ‘sulle strisce di
nichel in modo da produrre, come desiderato, i1
formiato di nichel. |

La soluzlone di acido- formico e peros_

sido di idrogeno Puc' essere ‘costituita da 20-95%
in peso di acido formico al 90% e 5—80% in pesé di
pefossido di idrogeno a1l 30%. Di preferenia la‘solu_
zione contiene da 80% a 90% in peso di acido formico
al 90% e da 10% a 20% in peso di perossido di idroge
_'no al 30%.

Facendo riferimento ora alla figura 8,
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in tale figura si vede un impianto pilota generi-
camente indicato con 400 per effettuare procedimenti
di reforming con yapo: acqueo usando un catalizza-
tore confenenfe nichéi eléméﬁtare:sotto forma:di\ﬁn.
turbolatore 402. Illfurﬁolétore 402 viene cénfor@éméﬁté'
collocato in un tubo 404 airreforming che présehta‘“
una bocca di entrata 406 ed:una bocca di uscita 408.
Due termocoppie 410 sono éollegafé‘dall'entrata'406
all'estremitd del turbolatore 402, una termocoppia 411
e' collocata in corrispondenza di metd del turbrla-
tore 402, ed un'altra coppia di termocoppie 412 e!
collegata dall'uscita 403 all'altra estremitd del
turbolatore 402. Il tuboﬁ404 di reforming ee'dotato
di due batterie di riécaldatori eiettrici 414 ciascu~
#+ na delle quali include tre elementi a resistenza 416
collegati ad un dispositivo di controllo ed indica-
zione della temperatura 418 e a& un trasformatore -
variabile 420 per fornire dérrenteAalternata con wna
tensione di 208 volt. Il materiale di alimentazione
viene fatto'pervenire al tubo di feforming 404 at_
traverso una linea di alimentazione 422 che crea un
collegameﬁto fra 1'entrata 406 ed una bobola di meta_
no 424 per fornire materiale di alimentazione; La.
linea di alimentazione 422 dopo aver lasciato la

bombola di metano 424 e' dotata di un indicatore di
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flusso 428, una valvola di controllo 430 ed un regola_

tore 432 della pressione. Nella linea ai alimenta - -
zione‘422‘sono pure disposti, un elemento di assor—
bimen;o’434ﬁéello‘zb1£pe'costituitoaa un letto di
carbone, ed i_m bagno sal‘inlo 436+ Il bagno salino

436 include un rgcipienté 438 destinato_a mantenere
un sale fuso in relazione di scambio termico indi_
retto con il serpentino 440. Un serbatoio 442 per
aéqua ed una pompa 444 sono collegati.alla linea di
alimentazione 422 in modo tale che il materiale di
alimentazione proveniente dalla bombola 424 possa
formare una miscela con vapor acqued. ;l-materiale di
alimen;azione ed il vapor acqueo nel tubo 404 di
reforming vengono:messi. in scambio termico indiretﬁo
con i riscaldatori 416 e peagiscono. in presenza del
turbolatore 402 cataliticamenté attivo in modo che si
forma un gas di sintesi ricco di‘idrogenq-ddpo;di che
vengono fatti passare attraverso l'uscita 408 in una
linea di scarico 442. I1 gas di sintesi proveniente‘&alla
linea di scarico 442-viene.raf££eddato, separato e

campionato in modo tradizionale.

Si deve comprendere che il processo per

‘1tattivazione del catalizzatore conforme alla presente

invenzione puo!' essere attuato depositando uno strato .

di composto contenente nichel sulla superficie di una
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striscia allungata come lo sbozzato Planare 36 O

1o sbozzato perpendicolare 40. I1 composto contenente
nichel viene poi decomposto sottoponendolo alltazione
di una sorgente di calore. In questo modo si verifica
una decomposizione del composto di nichel nella quaie.
si ha sviluppo di gas e grazie alla qﬁale lo strato
di composto di nichel viene altamente attivafo.

Al fine di descrivere ed illustrare-
pid chiaramente i vantaggi della presente inyenzione
si fa riferimento ai seguehti specifici eseﬁpi rea-
lizzati con 1t'impianto pilota 400.

PROCEDIMENTO ANALITICO

E' stata effettuata untanalisi per
l1a determinazione di azoto, metano, monossido di
carbonio ed etano usando un cromatografo A-350 con
rivelatore di termoconduttivita. I1 materiale di
riempimento della colonna era costituito da gel di
silice che e' stato tarato mediante campioni nor-
malizzati.preparati in una buretta a gas d4i Hempel.
Per ciaséuna taratura viene usata una equazione
regressiva lineare ed eventuale deviazione strumenta_
le sistematica viene eliminata mediante un gas di
standardizzazione d normalizzazione costituito da
azoto che consente il calcolo di un fattore di corre_

zione. La colonna analitica e' stata mantenuta in
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condizioni di funzionamento isotermico a 33¢C. Per i
suddetti composti vengono usaté misurazioniidell'ai;“
tezza dei picchi con una correzione per 1'appropria—
ta attenuazione, )

Lvanalisi per biossido di carbonio
et stata pure effettuata con una colorna di gel di
silice che e' stata fatta funzionare ad una tempera-
tura isotermica di 70°C. Integrazione elettronica e!
stata impiegata cOnﬁuﬁ“cromatografo‘No.17003a termo-
conduttivitd. E* stato fatto uso di un metodo di rag_
gruppaméento che richiede due miscele biharie pPrimarie
di biossido di carbonio ed azoto. Lo standau! minimo
e' stato ‘di 7,01% di biossido di carboﬁiq e 1o standard
massimo e' stato di 16,94% di biossido di cérbonio;

‘Idrogeno in eccedenza su 55% e' stato
determinato con il cromatografo A-350 che imﬁiegé elio
come gas facente da veicolo. 11 rapporto fra riépostaﬂ
positiva e risposta negatiﬁa @' stato usato come varia-
bile indipendente in una regressione polinomia i cui
dati.sono étati ottenuti da campioﬁi*normalizéati nel-
la buretta a gés di Hempel, Concéntfaiiohi inferiori
al 95% vengono determinate con una colonna 13% di se_
taccio molecolare in un cromatografo # A~90-P a termo-
—conduttivifa.‘si e' richiesto argb come gas facente

da veicolo con polaritd invertita per ottenere la
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:rispoéta'poéitiva;'si e Paftb uso di integrazione’
elettronica e la deviazione strumentale e* stata miw
surata mediante una miscela binaria di 14,35% di-
‘idrogeno, il restante essendo éostituito da argo; o
Campioni normalizzafi ih;bﬁréfta‘di Hempel  sono stati
ﬁsati"perwla'taratéra; Per 1%intervallo fra 25 e-55%,
e' stata determinata uné regressione quadratica, men_
tre una regressione lineare e' stata valutata per con_
concentrazioni di idrogeno inferiori al 25%.

COMPENDIO DELLE PROVE SPERIMENTALI

Nelle Tabelle da I a V viene fornita
una compilazione dei dati ottenuti dal funzionamento

éeli'impiénto pilofa 400.'



TABELLA I

RIASSUNTO DI PROVE CONDOTTE A 1300°F (704 4°C)
Prova No. 1 2 4

6

5
Temperat.alltuscita,®F(°C) 1297(702,7) 1296(702,2) 1304(705 6) 1296(702,2) 1302(705 5) 1299(703,8)

Pressione operativa relati
va,1ibb/po11? (kg/cm2)

Rapporto S/G 3,02 2,98 2,95 2,99 2,97 2,98
K_ della reazione di con_ :
P versione (shift) 1,128 1,301 1,63 1,733 1,458 1,616
K_della reazione di
reforming 0,099 1,5291 3,211 5,862 4,488 54301
Approssimazione della rea ' ‘
zione di conversione,°F(°C)~134(=74,3) =67(~37,1) +34(18,8) +49(27,2) -13(-7,2) +26(19,4)
Approssimazione dell'azio = - - ,
ne di reforming,°F (°C) +259(144) +127(70) +94(52) +51(28,3) . +72(40) +60(33, 3) -
Conversione ,% 36,2 44 ,4 41,7 40,9 34,2 32,9 :
o COMPOSIZIONE DEL GAS PRODOTTO,% IN VOLUME CORRETTO R
co 5,3 6,2 4,9 . 4,5 4,0 3,5
CH, 27,3 21,3 22,9 23,4 28,9 - 30,0
co, 10,2 10,8 11,5 11,7 11,0~ 11,2
H, 5742 61,7 60,7 60,4 56,1 . - 55,3
Kese previste REAZIONE DI CONVERSIONE CON APPROSSIMAZIONE DI O°F (0°C) :
REAZIONE DI REFORMING DI CH, CON APPROSSIMAZIONE DI 50°F. (27°C) |
co 11,2 748 T 5,9 4,9 T 4,3 3,9
cn4 S 4,2 12,9° 0.19,2 . 23,4 26,6 29,1
co, , o 10,2 11,2 11,4 11,4 11,2 11,1
}12 74 ,4 68 ,1 63,5 60,3 5749 55,9

Vi 3DTY) oy By

1984 (1,39) 99,75(6,98) 199,0(13,93) 299,3(20,95) 400,0 (28) 500,0 (35)

L
l\)
]
I
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 TABELLA I (continuazione)

Composizione del gas - REAZIONE DI CONVERSIONE CON APPROSSIMAZIONE DI O°F (PC®
| - Y
 alllequilibrio REAZIONE DI REFORMING DI CH, CON APPROSSIMAZIONE DI O°F (0°C)
: - L y

~ Prova No. : 1 2 3 4 5 6

coy 9,9 10,9 11,3 . 11,4 11,4 11,3
H, S 156 70,7 66,5 .- 63,6 61,4 5945

Velocitd spaziale = 2518 V/V/ora.

-2g~



TABELLA II
RIASSUNTO DI PROVE CONDOTTE A 1400°F (760°C)
Prova No. 7 8 9 ~ 10 11 12
Temperat.all'uscita,°F(°C) 1400(760) 1397(758,3) 1397(758 ,3) 1401(760,5) 1402(761,1) 1400 (760)
Pressione operativa relati

va,1ibb/po11? (kg/cm?) - ~ 19,82 g9 ,0(6,96) 200,5(14,116) 299,83 00,6 500,0(35,15)
(1,393) (21,078) 28 ,162)
Rapportoe S/G S 2,99 2,99 3,01 3,02 2,97 2,98
K_ della reazione di con-
versione (shift) 0,918 0,865 1,244 1,242 1,225 1,249
K della reazione di re- 1 1 1 1
forming 1,629 7461 1,681x10 1,895x10 1,8453x10" 1,778x10
Approssimazione della rea-—
zione di conversione,oF (°C)~137(-76) =173(-96) +12((6,7) +45(25) -10(=5,5) =34(~19)
Approssimazione dell'azione
di reforming,°F(°C) +228 (126,5) +135(+75) +86(47,7) +83(46) +86(47,7) ~86(=47,7)
Conversione ,% 69,3 60,0 55,85 50,1 44,4 40,8
COMPOSIZIONE DEL GAS PRODOTTO,% IN VOLUME CORRETTS
co 11,6 10,4 8,0 ' 7,1 643 545
CH, _ 9,1 13,0 14,7 17,8 21,3 23,7
co, 8,9 9,1 10,6 10,8 10,7 10,9
H2 70!4 67)5 66,7 64,3 61’7 59!9
Rese previste REAZIONE DI CONVERSIONE CON APPROSSIMAZIONE DIOCF (PC)
REAZIONE DI REFORMING DI CH, CON APPROSSIMAZIONE DI 50°F (27°C)
co 13,7 11,2 9,2 749 71 6,5
CH4 1,4 6,8 11,9 15,6 18 ,4 20,7 ..
co, 8,7 9,7 10,3 10,5 10,7 10,7 ;3

H, | 76,2 72,3 68 ,6 66 ,0 63,8 62,1

!

|
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TABELLA II (continuazione)

composizione del gas al- )
1tequilibrio - REAZIONE DI CONVERSIONE CON APPROSSIMAZIONE DI O°F (0°C)

REAZIONE DI REFORMING DI CH4 CON APPROSSIMAZIONE DI 0°F (0°C)

Prova No. 7 - 8 9 10 11 12
co 14,1 12,2 10,3 9,1 8,2 745
CH, 0,7 4,5 8,8 12,1 14,7 10,9
H2 76,6 73,49 70,9 68 ,5 66,6 65,0

Velocitd spaziale = 2518 v/V/ora.

~bg-



TABELLA III
RIASSUNTO DI PROVE CONDOTTE A 1500°F (815,6°C)

Prova No. 13 - 14 15 - - 16
Temperat.allfuscita,
oF, (°C) 1500 1496 1501(816,2) 1499 (815,1)
(815,6) (813,4)
Pressione operativ
relativa,libb/poll
(kg/cm?) 20,0(1,4) 99,0(6,96) 200,3(14,08) 300,0(21,09)
Rapporto S/G 3,04 3,0 2,98 2,92
K_ della reazione di
conversione (shift) 0,865 0,919 0,9708 1,04
K_ della reazione di 1 5 5
reforming 1,65 8 ,01x10 1,06x10 1,630x10

Approssimazione della
reazione di conversio-

ne,°F (°C) ~70(-39) -19(-10,5) ~-6(=3,3) +29(16)
Approssimazione della

azione di reforming,°% . :

(°c) +327(181) +79(43,8) +54(30) +29(16)
Conversione ,% 69,8 84,6 79,7 74,1

: COMPOSIZIONE DEL GAS PRODOTTO,% IN VOLUME CORRETTO
co 11,8 13,6 12,7 11,9

CH4 8,9 4,0 5,8 743

002 8,8 8,3 8,7 9,0

H2 7095 74’3 72’3 7198

17

1500(815,6)

399,6(28,1)
2,97

. 0,973

2,065x10°
-4 (-2,2)

+13(7,2)
67,7

14,4
9,7
9,2

70,0

SOTT Ty o)
Lt 2 ] Jn

.
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Rese previste -

Prova No.
co
CH
CO4
q 2
2
Composizione del gas
all'equilibrio -

TABELLA III (continuazione)

REAZIONE DI CONVERSIONE CON APPROSSIMAZIQONE DI O°F (0°C)

REAZIONE DI REFORMING DI CH4 CON APPROSSIMAZIONE DI 50°F (27°C)

Cco
CH
co

Ha

4
2

Velocitd spaziale = 2518 V/V/ora.

13
15,3
0,4
747
76 4,6

14
14,0
3,0
8,2
74,8

15

12,4
644
8,9

72,4

16

11,1
9,3
9,2

70,3

17
10,2
11,7
9,5
68,6

REAZIONE DI CONVERSIONE CON APPROSSIMAZIONE DI O°F (0°C)

REAZIONE DI REFORMING DI CH

CON APPROSSIMAZIONE DI O°F (0°C)

1l

~3
A3 Owu
“w W W -
g mnw

1

7

wvi O - h

- e W

5

8
0
7

13,3
444
8,5

73,8

12,2
6,8
8,9

72,1

11,3
8,9
70,6

9 o -Buj

N ate 1=y
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TABELLA IV
RIASSUNTO DI PROVE CONDOTTE A 1600°F (871,1°C)

Prova No. 18 19 ‘ 20 21

Temperat.alltuscita, :

oF (°C) 1600 (871,1) 1600(871,1) 1600 (871,1) 1600 (871,1)

Pressione operativy

relativa,libb/poll

(kg/cm?) 20,3(1,427) 100,0(7,03) 199,4(14) 297,0(20,88)

Rapporto S/G 2,96 3,0 2,96 2,96 '

K_della reazione di

cBnversione (shift) 0,778 0,754 0,794 0,826

K_della reazione di _ 5 5 2
reforming 6,156 2,833x10 5,88 @10 5,788x10

Approssimazione della ) :

reazione di conver_ o S :

sione,°F (°C) ~30(=16,6) «50 (~27,7) <18 (~10) +5 (2,7)

Approssimazione del.

ltazione di reforming, :

°F (°C) +351(194,9) +86(47,7) +28(15,5) +30(16,6)

Conversione ,% 82,3 93,5 90,0 94,0

COMPOSIZIONE DEL GAS PRODOTTO,% IN VOLUME CORRETTO

co 14,4 15,9 15,4 14,3

CH, 4,7 1,6 2,5 4,2

co,, 745 . 740 742 747

H2 73,4 7545 75,8 73,8

; ;s

22

1600 (871,1)

398{6 (28!02)
3,01

t

0,812

. 7,71x10°

-!'*5(;2'7)

A +5(2t7)
81,6

14 ’0
4,9
7,8

73,3

S 09O D By
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TABELLA IV (continuaz1one)
Rese previste - REAZIONE DI CONVERSIONE CON APPROSSIMAZIONE DI O°F (0°C)

REAZIONE DI RERORMING DI CH4 CON APPROSSIMAZIONE DI S0°F (27°C)

Prova NO. - 18 19 20 21 22

co 16,3 15,8 14,9 13,9 13,2
CH4 0,1l 1,1 3,0 4,9 6,7
C02 7,0 7,1 7,5 ‘7,9 8 ’1
H2 76 ,6 76,0 76,0 73,3 72,0

Composizione del gas ‘
all'equilibrio « REAZIONE DI CONVERSIONE CON APPROSSIMAZIONE DI O°F (0°C)
REAZIONE DI REFORMING DI CH, CON APPROSSIMAZIONE DI 50°F (270°cC)

co 6,3 16,0 15,4 14,7 14,0
CH4 0,l 0,6 1,9 3,3 4,8
co, 6,9 7.1 743 746 7,8

Velocitd spaziale = 2518 V/V/ora.



TABELLA V

CALCOLT CAMPIONE PER LA PROVA No. 1

Medie dei campioni prebedenti: ‘
Temp., all'entrata °F (°C) 1301 (697,9) (Termocoppie  410)
Temp. al centro °F (°C) 1223 (710 ) (Termocopple  411)
Temp. all'uscita °F (°C) 1297 (702,7) (Termocoppie - 412)
Pressione operativa relativa - 19,84 1ibb/pol12(1, 39 kg/cmz) (2,35 At)
Alimentazione: HC - 674 piedi3/ora (19 m3/0ra)(7,893 grammo moli. C, 04 H4 25 (gas naturale) )
‘H,0 - 429,4 cc/ore (23,856 grammo moli.) ) ’ |
Rapporto - HC:H20 - 183,02 o
Anelisi del prodotto, % in volume !
Normalizzata Moli di
Senza &8z01t0 idrocarburo
N2 0!3
CQ 554 5,4 0,1279
CH, 27,86 28,0 0,6633
co, 10,5 10,5 0,2488
H," 55,94 56,1
H. equilibrato
Ha
I
o
o
D
0)
~
™
0
O
O

(LATATYE D120



Cco
CH4

002

"

H20

TOTALE

0,1279
00,6633
0,2488
1, 3883
2, 3945

4,8228

Conversione - 36,2%

- £0,2488 x (1,3983)

i

(0,1279

(0,1279

X (233945)

(1,3883)°

2930

2

H, = =
2 (0,6633) (2,3945) 4,9228

0,099

% in volume

corretto

5,3
27,3
10,2

57,2

= 1,128 1431°F (777,2°C)

1038°F (559°C)
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Esempio 1 * G GRECORY

Produzione di formiato di nichel usando ac¢ido

formico e perossido di idrogeno.

Due strisce ritorte di nichel ottenute dalla steg
sa fonte e del peso di 30 g sono state immerse cia-
scuna in 182 ml di acido formico al 90% in cilindri
graduati da 250 ml. In un cilindro si sono aggiunti
12 ml1 ai H,0

2 2
si sono aggiunti 12 ml di acqua_distillata (control-

al 30% (prova) ed al secondo cilindro

lo). I cilindri sono stati lasciati in ripose per-
lo spazio di una notte in modo da raggiungere condi~
zioni di equilibrioc, Il campione in prova ha mostra_
to segni di reazione perche' si sono formate bolle,
la soluzione e! passata ad un colore verde ed il
e¢ilindro si e' scaldato. Il campione di controllo non
ha mostrato alcun segnb di reazione. Le strisce gi
nichel sono state rimosse e le soluzioni sono state
analizzate per stabilire la presenza di ioni nichel.
La soluzione in prova conteneva 0,21% in peso di
nichel,mentre la soluzione d4di cont?ollo conteneva
0,003% in peso di nichel.

Da gquesto esperimento risulta evidente
che non si ha la formazione di formiato i nichel
quan&o strisce contenenti nichel vengono immerse

in una soluzione concentrata di acido formico. Non
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vi e' sostanzialmente alcuna reazione e solo una
piccolissima quantitd di nichel passa in soluzione.
Invece da una soluzione di acido formico e perossido
di idrogeno si ha la deposizione sulla superficie
di nichel di uno strato coprente di formiato 4di
nichel.
Nella precedente descrizione e' chiaro che
vi sono larghe possibilitd &i modificazioni, varia_
zioni e sostituzioni e che in certi casi certe par-
ticolarita della presente invenzione verranno im-—
piegate senza un corrispondente uso di altre par__
ticolarita. Pertanto e' opportunc che le allegate
rivendicazioni vengano interpretate in senso lato
ed in modo.conforme allo spirito ed ambito della

presente invenszione.

RIVENDICAZIONI

1. Processo per il reforming con vapor
acqueo di idrocarburi in modo da ottenere un gas
di sintesi ricco di idrogeno, il quale processo
comprende il contatto di una miscela di un idro_
carburo e vapor acqueo con un catalizzatore, detto
catalizzatore essendo in relazione di scambio ter—
mico indiretto con una sorgente di calore, proces—
80 caratterizzato dal fatto 4i presentare il per-

fezionamento in base al quale detto catalizzatore
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comprende una striscia allungata di nichel elemen~

tare che e' stata messa a contatto con perossido

dil idrogeno ed acido formico in quantitd sufficienti
a formare sulla striscia uno strato di formiato

di nichel.

2. Processo per il reforming di idrocarburi
con vapor acgueo il quale comprende

il contatto di una striscia allungata
contenente nichel con perossido di idrogeno ed acido
formico in modo tale che su detta striscia si forma
uno.strato di formiato di nichel;

il contatto dello strato di formiato 4i
nichel con gli idrocarburi ed il vapor acqueo in
presenza 4di una sorgente di calore in relazione
di scambio termico indiretto, in modo che avviene
una decomposizione del formiato di nichel nella
quale si ha lo sviluppo di gés coétituiti da idro-
geno e biossido di carbonio, 41 modo che lo strato
di nichel viene altamente attivato e gli idrocarburi
ed il vapor acqueo reagisconc in modo da produrre un
gas di sintesi ricco di idrogeno.

3. Catalizzatore per il reforming di
idrocarburi con vapor acqueo il quale comprende:

una striscia allungata contenente nichel

attivato adatta ad essere collocata in un tubo ri-
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scaldato per accogliere gli idrocarburi ed il vapor

acqueo in modo che gli idrocarburi ed il vapore
acqueo reagiscono con produzione di un gas di sin_
tesi ricco di idrogeno.

4. Catalizzatore per il reforming di idro-
carburi con vapore acgqueo secondo la rivendicazio-
ne 3, caratterizzato dal fatto che detta striscia
e' modellata con una configurazione ritorta.

Be Catalizzatore per il reforming di idro-
carburi con vapor acquec secondo la rivendicazio-
ne 3, caratterizzato dal fatto che detta atriscia
e' sotto forma di un elemento centrale con ele-
menti ramificati che si estendono radialmente da
detto elemento centrale.

6. Catalizzatore per il reforming di idro-
carburi con vapor acqueo secondo la rivendicazio-
ne 4, caratterizzato dal fatto che detta striscia
e' sottp forma di una barra centrale, attorno a
detta barra centrale essendo avvolto a spirale uno
sbozzato piatto,in modo che in detto tubo. gi for-
ma un passaggio elicoidale attraverso il quale
fluiscono idrocarburi e vapor acqueo.

Te CGatalizzatore per il reforming di idro_
carburi con vapor acqueo secondo la rivendicazione 3,

caratterizzato dal fatto che detta striscia ha una
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configurazione attdrta con un fattore Y compreso
fra 1,8 e 3,0.
8. Processo per l'attivazione di un ca_
talizzatore caratterizzato dal fatto di compren
dere: - | |
il trattamento di una striscia allungatsa
contenente nichel con una soluzione di acido for—
mico e perossido di idrogeno in modo da depositare
sulla striscia uno gtrato di formiato di nichel;
la decomposizione del formiato di nichel
con una sorgente di czlore in modo che avviene
una decomposizione del formiato di nichel nella
guale si sviluppanoc gas, cosi che lo strato di for—
miato di nichel viene altamente attivato.
9. processo secondo la rivendicazione 8,
caratterizzato dal fatto che la soluzione contie-
ne da 20 a 95% in peso di acido formico al 90%
e da 5 a 80% in peso di perossido di idrogeno.
10. ; Processo secondo la rivendicazione 8,
in cui la soluzione contiene da 80 a 90% in peso
di acido formico al 90% e da 10 a 20% in peso di -
perossido di idrogeno al 30%.
11 Reattore per il reforming di idrocarburi
coh vapor aequeo, caratterizzato dal fatto di com—-

prendere:
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un recipiente;

una pluralithd di tubi disposti in detto
recipiente;
nmezzi per riscaldare detti tubi; e
un catalizzatore contepente nichel sotte
forma 41 una striscia allungata attivata collo-

cata in ciascuno di detti tubi, in modo che detti

idrccarburi e detto vapor acqueo possono
passare attraverso detti tubi e reagire cataliti_
czmentz in modo da produrre un gas di sintesi riec-—
co di idrogeno.

12. Reattore secondo la rivendicazione 11,
cératterizzato dal fatto che il catalizzatore vie-
ne formato mediante 11 processo rivendicato nel-
la rivendicazione 8.

13. ' Processo sgsecondo la rivendicazione 11,
caratterizzato dal fatto che il catalizzatore

contenente nichel e! formiato di nichel.

Milano, -
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tata il 2 maggio 1977, la quale era una divisione de

_INo. 572,797 depositata il 29 aprile 1975, che a sua |
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_ _PROFILO TECNOLOGICO DELLA INVENZIONE
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Nei procedimenti commerciali per il reforming

degli idrocarburi con vapore d'acqua sonc generalmen

te

predisposti tubi di reforming riempiti con un catali

zza-
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tore di tipo granulare. Gli idrocarburi, come me-
tano, gas naturale o un materiale di. alimentazione

pil pesante, vengono messi a contatto con il cata_
lizzatore unitamente ad una sorgente di calore in

modo da ottenere gas di sintesi. In pratica e' stato
seguito il sistema generale di creare un catalizza~
tore di forma granulare che viene sistemato entro i
tubi i quali sono costituiti da tubo di diametro
relativamente picoolo per ragioni connesse al trasfe_
rimento di calore ed alla pressicne. In sistemi di
questo tipo e' necessario consumare una quantitad note-
vole di energia per poter pompare i gas reagenti attra-
verso il letto di catalizzatore granulare. Allo scopo
di risolvere guesto prob;ema connesso con 1 processi
di reforming con vapore acqueo deila.tecniéa del\pag—
sato, in conformité-con la presente invenzicne e! stq_
to realizzato un catalizzatore che viené»fatto‘aderire
saldamente ad una striscia metallica che e' collocata
amovibilmgnte entro i tubi attraverso i quali fluisce
la cérrente di processo. E' stato froposto.di torcere
la striscia metallica facendole assumere una configu
razione elicoidale fale che 1a relazione intercorrente
fra superficie catalitica e desiderata velocita de11$
corrénte di processo puo' essere controllata variando

.. la torsione ad elica della striscia metallica. Inol-
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tre il -grado di torcitura o numero di torsioni
formate lungo la striscia puo' essere calcolato in
funzione del rapporto di trasferimento di Calore-:"
alle pareti dei tubi.fznbltre,-sostituendo'il'pfe-
cedente sistema a-basefdifcétaiiz£atore granul are
¢on la striscia ritorha-délla’prgsente‘invenzidne,
e' possibile diminuire notevolmente la caduta di
pressione attraverso il sistema. La limitazione.at_
tualmente esistente in‘merito'ai diametri minimi dei
tubi, limitazione che €' imposta dalla natura gra_
nklare del catalizzatore, non si rende pid necessa-
ria quéndo si impiega la preéente invenzione che
contempla una striscia di catalizzatore, rendendo
in tal modo possibile progettare épparati di reéw -
forming con vapore acqueo che operino a pressioni.
pin elevate di quanto non sia stato sinora possi-
bile. Cosi, la presente invenzione rende possibile
‘sottoporre a reforminé ., materiali di alimentazione
grazie‘al}a possibilitéHQi‘una piu facile maﬁipoléy
zione del catalizzatore: -

" COMPENDIO DELL'INVENZIONE

In conformitd con pratiche realizza-
zioni illustrative dimostranti aspetti e vantaggi
della presente invenzione viene attuato un processo,

un apparato ed un catalizzatore per i1 reforming di -
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idrocarburi con vapor acqueo. Il processo di
reforming comprende”il‘contétto degli idrocarburi con
un catalizzatore contenente nichel, catalizzatore
sotto forma di una striscia allungata attivata, in
relazione di scambio termico ihdiretto-con‘ﬁnaf'
sorgente di calore. L'apparato costituente il'reat_
tore di reforming comprende un recipiente in cui
e' sistemata una pluralitd di-tubi. Sono predi-
sposti sistemi per riscaldare i tubi ed un cataliz-
zatore contenente nichel sotto forma di uwna striscia
allungata attivata viene collocato in ciascuno dei
tubi in modo tale che 'gli idrocarburi ed il vapor
acqueo possono passare attraverso i tubi e reagire
cataliticamente. I1 catalizZatoré consiste in un
catalizzatore contenemte nichel sotto forma di

una striscia allungata attivata atta ad essere col_
locata in un tubo riscaldato desfinato ad'accoglieé
re gli idrocarburi ed il vapor acqueo. In questo’
modo g1i. idrocarburi réaéiScono’con il vapor acqueo
con produzione di un gas di sintesi ricco di idro_
geno.

BREVE DESCRIZIONE DEI DISEGNI

La precedente breve descrizione,.

' cosi come ulteriori scoﬁi, aspetti e vantaggi della

‘presente invenzione potranno essere pia cbmpleta_f
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mente épprezzati Pacendo riferimento alla seguente
descrizione particolareggiata di una;prafica forma
realizzativa presentementepré?erita, ma peraltro
puramente. illustrativa, conforme alla presente in=-
venzione, quando considerata sulla scorta degli.
allegati disegni, in cui:

la figura 1 e* una vista schemati.
ca in elevazione frontale di un recipiente costi-
tuente il reattore;

la figura 2 e' una vista in eleva~
zione di una striscia metallica piana sostenuta
ad untestremitad, la freccia alltestremita opposta
indicando il processo di torcifura;

la figura 3 e* una vista in prospet-
tiva, simile alla figura 2, di una coppia d4i stri-
scie metalliche perpendicolari; i

la figura 4 e*' una vista schematica
in elevazione di un tubo ingrandito per mostrare
piﬁ chiaramente la configurazione della striscia.
costituente il catalizzatore;

, la figura 5 e' una vista in sezioné

ingrandita di un tubo per *1 reforming simile a
quello della figura 4, ma con tre strisce sistemate

entro il tubo;

la figura 6 e' una vista in sezione
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di una ultgriore forma;reglizzativa della,presente.
invenzione che mostra un serpentino ed una barra ..
rotonda collocati in un tubo di reforming; -

-1a figura 7 e!,uﬁa;vistarin ele~', ..
vazione di una striscia forﬁata,con elementi co=~
stituenti delle ramificazioni; e

la figura 8 e* uno schema del ciclo
operativo di un impianto pilota per-attﬁare il prow-
cesso di- reforming con vapore acqueo delila Préw
sente invenzione,

DESCRIZIONE DELLA PREFERITA' FORMA

REALIZZATIVA

Facendo ora riferimento specifica-
mente ai disegni, nella figura 1 viene rappresentato
schematicamente un recipiente facente da'réattoreA
10, creatofcon una camera interna 12 definita da
una parete rettangolare 14. Un materiale di ali-
mentazione F costituito da‘una miscela di idrocarbu_
ro e vapor acqueo viene.fatto,passare nel recipien-
-te 10 costituente il reattore:per i1 tramite di ﬁn
condotto di entrata 16 che e' collocato all'esterno
del recipiente 10 iﬁ comunicazione di flusso con la
camera interna 12, E' preferibile impiegare un mate_

riale di:alimentazione idrocarburico come metano o

gas naturale, ma si deve tenere ben. presente che .
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1'invenzione in parola e' -anche applicabile ad idrocarbu_
ri pid. pesanti.

' Una pluralita di tubi 20 ev disposta
nella camera interna 12 ed il condotto di entrata 16
e' collegato ai tubi 20 per convogliare il materiale
di alimentazione F ai tubi 20, Dispositivi per riscal;
dare i tubi 20 sono contraddistinti dalle frecce:
direzionali 22. Un catalizzatore contenente nichel
attivato sotto forma di un turbolatore o elemento
provocante turbolenza 24 viene collocato in ciascuno
dei tubi 20. In guesto modp,il materiale di alimenta~
zione passa nei tubli 20 e gli idrocarburi ed il.
vapor acqueo, quando portati in relazione di scame-
bio termico indiretto con la sorgente d4i calore 22,
reagiscono in presenza del turbolatore 24 catali=’
ticamente attivo in modo che ivi si produce un gas
di sintesi ricco di idrogeno indicato dalle frecce
direzionali 26, gas che viene convogliato fuori -dalla
éamera inte;na 12 per mezzo di un condotto di usdi#’
ta 28 che e' collegato in comunicazione di flusso
con i tubi 20. I turbolatori 24 sono mantenuti in.
posizione fissa nei tubi 20 per mezzo di un gancio a
‘molla superiore 30 ed un gancio a molla inferiore 32
che sono collocati in corrispondenza delle rispettive

porzioni'superiore'ed inferiore dei tubi 20. Come si
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-vede nel migliore dei modi in figura 4, i turbolatori

24 sono creati con aperture 34 per accogliere i ganci
a meolla 30 e 32, -
Si deve notare che se precedente~ -
mente lavorata a freddo,.la superficié di nichel. dei
turbolatori 24 puo' essere attivata mediante vapore
durante il periodo iniziale del processo di reforming
grazie al calore proveniente dalla sorgente 22,
Facendo riferimento alle figure 2 e

3 si puo' vedere che il turbolatore 24 viene formato

lavorando a freddo uno sbozzato tranciato come lo sboz_

zato 36 di forma planare ed uno sbozzato 40 ad esso

perpendicolare. Cosl lo sbozzato piatto 36 e lo sboz-
zato perpendicelare 40 vengono -fissati:in corri-
spondenza delle lore estremitd inferiori e vengono
ritorti attraversc una serie di rotazioni a 180°

come indicatc dalle - frecce direzionali circoléri To
In questo modo e' possibile formare la striscia 24

che funge da turbolatore con tipi vari di'configura-

.zione. Per ragioni di semplicitd il turbolatore .incro-

ciato formato dallo sbozzato 40 non e' mostrate nella

~sua posizione quale collocato nel tubo 20 di reforming.

Pertantoc,il turbolatore 24 che e' formato dallo sboz_
zato piatto 36 presenta una forma generalmente sinusoi-

dale che viene formata torcendo lo sbozzato 36 attra_
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verso la serie di torsioni T;;i;80°..Come si vede
nella figura 4 1l'effettiva configuwrazione di ciascuna
torsione T a 180° per il turbolatoré 24 e! s;abilita'
dé un fattore Y che e' determinato dalla 1unghezza:L
della torsione T divisa per il diamétro D del tubo 20.
I1 fattore Y deve essere Compresé.fra i,8 e 3,0 e
preferibilmente deve.eésere di‘2,§‘per-ottenere,ri_
sultati ottimali nel sistema di reforming.

Nella figura 5 viene illustrata un'‘al-
tra Forma realizzativa della presente invenzione in
cui parti corrispondenti sono state contrassegnate
dagli stessi numeri d4i riferimento come parte di una
serie di "100". In questa forma della presente inven_,
zione si vede un tubo 120 d4i reforming . destinato 5; "
sostenere catalizzatore contenente nichel elementare
sotto forma di una pluralitd di turbolatori 124 atti_
vati. In questo modo,il materiale di alimentazione
passa nei tubi 120 e gli idrocarburi ed i1 vapor
acqueo quaqdo messi in‘relazione di scambio termico
indiretto con la sorgente di calore régiscono cata_
liticamente con i turbolatori 124 in modo che si pro_
duce un gas di sintesi ricco di idrogeno. I tre turbo-
latori 124 illustrati nella figura 5 vengono mantenu_
ti in posizione fissa entro i tubi 120 per mezzo di

ganci a molla superiori 130 e ganci a molla inferiori,
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che non sono indicati nei disegni, ganci che sono
collocati nelle rispettive porzioni superiore ed
inferiore del tubo 120.

Nella figura 6 viene illustrata una
ulteriore forma realizzativa della presente inven-
zione nella quale parti corrispondenti sono state
contrassegnate dagli stessi numeri di riferimento
come parte di una serie di "200". ih questa forma
della presente invenzione si vede un tubo 220 di
reforming destinato a sostenere il catalizzatore
contenente nichel sotto forma di un turbolatore atti_
vato 224 che e' avvolto a serpentino attorno ad una
barra tonda 225. Il turbolatore 224 e' saldato alla
barra 225 in modo che si forma un passaggio elicoida-
le fra il turbolatore 224 e 1epareti interne del tubo
220 come indicato dalle frecce direzionali elicoidé_
'Li He. In questo modo il materiale di alimentazione
passa nei tubi 220 e gii idrocarburi ed il vapore
acqueo quando messi in relazione_di scambio termico
indirett; con la sorgente di calo?e reagiscono cata_
liticamente con i turbolatori 224 in modo che ivi
si produce un gas di éintesi ricco d4i idrogeno. Il
turbolatore 224 e la barra 225 indicati nella figura 6
vengono mantenuti in posizione fissa entro i tub17220

per mezzo di ganci a molla superiori 230 elganci a mol_
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la inferiori 232 che sohb pbsfi in ﬁbrrisbondenzd
delle rispeftiﬁe poféibniléuperioré ed infefiore dei
tubi 220, o | ;
Neila figura 7 viene illustrata una
ulteriore forma realizzativa della presente invenzione
in cui parti corrispondénti soﬁﬁ state éﬁntrassegnq;
te con g1i stessi numefi dai fiferimento.coﬁe pérté
di una serie di "300". In quééta férma della presente
invenzione viene illustréto uﬁ:tubo 320 di reformihg
per sostehere i1 catalizzatore'cbnfenente.nichél"
sotto forma di un furbolatore attiQato 324 costitui_
to da una barra recante elementi coSfituenti iamifiéa—
zioni. I1 turbolatore 324 inﬁlﬁde una bafra centrauf'
le 325 sulla quale sono saldati elementi 327 costi
tuenti appunto delle remificazioni. In questo modo
il materiale di alimentazione ﬁassa nei tubi 320
e gli idrocafburi ed il vépor'vaueo quandb meési-in
relazione di scambio termieo-indirétto con la sor_
gente di calore reagiscbno cétaliticamente con i
turbolator1 324 in modo che ivi si produce un gas d1
sintesi ricco di 1drogeno. Il turbolatore 324 costl—
tuito da una barra recante delle ramificazioni, quale
illuétrato nella figura 7,”viene mantenuto in posi; 
zione fissa nei tubi 320 per ﬁezzo di ganci a mollé

superiori 330 e ganci a molla inferiori 332 che soho
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collocati in ;orrispondenza delle rispettive'parti
superiore ed inferiore déi tubi 320. |
| Per quanto la reazione che fa uso

di un catalizzatore a base di formiato di nichel

possa essere condotta con cataljizzatore presentante

_una varietd di configurazioni come descritto, le

strisce ritor§e di nichel danno i risultati pin Qan_
taggiosi. La reazione di reforming procede nel modo
pid efficace con le strisce ritorte contenenti nichel.
per via delle migiiori velocita spaziali'attraverso

i1 tubo di reazione rispetto al caéo in cui i reageﬁti
a bﬁse di nichel hanno la forma di strisce diritte.
Reattori che fanno uso-di strisce ritorte presentano
uné'bassa caduta di pressione (da 1% a 4% rispett§

ai normali apparati d4i reforming con letto cosfipato)
ed assicurano un elevato trasferimento di calore.

Inoltre, essi risultano vantaggiosi per via del minor

‘costo dei necessari elementi soffianti, del minor

costo di lavorazione e della facilitd di controllo.
In conformitd con la presente inven_
zione, i turbolatori di nichel 24, 124, 224 e 324°

possono essere attivati mediante un processo di lavo-

. razione a freddo, oppure mediante un processo di atti-

. vazione con acido formico.

Il processo di lavorazione a freddo
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‘implica un certo tipo di - deformazione fisica ;nicon_
dizioni ambientalil caratterizzate sostanzialmente

da temperatura normale. Cosl il processo di lavora-
zione a Freddo potrebbei¢ombréndere la torsione di
una. striscia di nichel elementare come uno sboiza_”
to 36, alla temperatura ambiente, in modo tale che

si puo' ottenere la risultante configurazione rappre-
' sentata nelle figure 4, S e 6. Ino1tre, il turbola-
tore di figura 7 presentanteélemen£; ramificati, po-
trebbe essere ottenuto mediante procedimenti a Ffreddo
di lavorazione, piegaturaio;allungaménto.;Sbttoponen-
do in tal modo a torsione lo sbozzato 36 'si creano
sollecitazioni e 1'uso iniziale del turbolatore. 24
nel tubo 20 di reforming causerd ricristallizzazione
del nichel elementare agcompégnata da un'aumenfo della
grossezza del grano. Il risultato di questi processo
di lavorazione a freddo e"una‘superficie catalifica
di nichel aTtamente attiva che puo' essere iﬁpiegafé'
in operazioni di reforming con vapor acqueo.

I1 processo di attivazione con écido
formico comprende due stadi. I1 primo stadio richiede
la formazioné_di uno strato di formiato di nichel
sulla superficie'delle strisce di nichel, il sécondo
stadio richiede 1'esposizione della striscia con il

suo rivestimento di formiato di nichelhall'azione
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del calore in modo da decomporre il rivestimento
e proéiurre un catalizzatore di nichel altamente attiva_
to. Nel primo stadio la!striscia'di nichel, sotto for_
ma di uno.sbozzato o tranciato 36,'viene.immersa.in.

una miscela di acido formico e perossido di idrogeno,

e si verifica la seguehte reazione chimicas"

(1) Ni s+ HO, + 2HCOOH Ni(CHO,), = x 2H,0
‘P?rossido . Acido FormiatO';=
di idroge formico di nichel
no - - S

Parti del nichel si sciolgono in que-
sta soluzione e sulla striscia si deposita uno strato
sottile di formiato di nichel.

I1 secondo ‘stadio puo' essere attua_
to collocando nell'impianto di refofming la striscia
trattata ottenuta dal primo stadic. Sotto 1'azione
del calore si verifica una decomposizione del Formia_
to di nichel nella quale si sviluppano gas cdsfi;'
tuiti da‘idrogeno e Piogssido di carbonio. Quésfa
reazione forma uno strato di nichel altamente attiva_
to che presenta una maggiore superficie specificé,'

in conformita con la seguente reazione chimica:

(2) Ni(CHO,), X 2H,O + CALORE —>Ni 4+ 2CO

5 2'.+H + 2H, 0O

2 2
Lvaumento nella superficie specifica
ovverossia area superficiale e* dovuto alla trasfor_

mazione di una superficie compatta e relativamente



-15 =

1iscia in una superficie irrégolafe e porosa dopo
il processo di attivazione con aéido fofmico.

si e' trovato che il nichel attivato
si prodﬁce quando le strisée!coﬂfenehii nichel
vengoho immerée ih ﬁna soiuzione di péroséidb.di
idrdgeno ed acido formico. Sf:iéce cohtehghti nichel
che non sono trattate o sono trattate solamente con
acido formico non mostraﬁo ia capacita ad agife come
efficaci catalizzatori di reformigg con vapore acqueo.
11 perossido di idrogeno si rende necessario néllé
reazione di attivazione pérche' ;'acido'formico non
e' di per se' stesso un agente ossidante abbastanza
forte da creare il catalizzatore desiderato. Solamente
“con l'aggiunta di un stidanté come‘peroééidd dai
idrogeno, 1'acido formico agisée sulle strisce di
nichel in modo da produrre, come desiderato, i1
formiafo di nichel. ﬁ - S -

La soluzione di acido Formico e~pert;s_.

sido di idrogeno puo' essere costituita dé 20—95%i=_;
in peso di acido formico al 90% e 5-80% in peso di
perossido di idrogeno al 30%. Di preferenza laisolu_
zione contiene da 80% a 90% in peso di acido fbrmico
al 90% e da 10% a 20% in peso di perossido di idroge
“no al 30%s

Facendo riferimento ora alla figura 8,
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in tale figura si vede un impianto pilota generi-
camente indicato con 400 per effettuare procedimenti
di reforming con vapor acqueo usando un catalizzap
tore contenente ‘nichel elementarelsotto forma di un
turbolatore 402. 1 turbolatore 402 viene conformementej'
collocato in un tubo 404 di reforming che presenta‘
una boceca di entrata 406 ed una bocca di uscita 408.
Due termocoﬁpie‘410'sono éoilegaié‘dall'entratai406‘
all'estremitd del turbolatore 402, una termocoppia 411
e!' collocata in corrispondenza di metd del turbrla-
tore 402, ed un‘altra coppia'di termo;oppie'412 et
collegata dalltuscita 403 all'alfra estremita del
turbolatore 402, Il tuboﬁ404 di reforming e“dqtato

di due batterie di riécaldatori elettrici 414 ciascu~
na delle quali include ire elementi a resistenza 416
collegati ad un dispositivo di controllo ed indica~
zione della températuré 418 e ad un trasformatore’
variabile 420 per fornire dérrente‘aiternatd'éon una
tensione di 208 volt. Il materiale di alimentazione
viene fatto pervenire al tubo di reforming 404 at_
traverso una linea di alimentazione 422 che crea un
'collegameﬁto Pra l'entrata 406 ed una bobola di meta_
no 424 per fornire materialé di alimentazione; La.
linea di alimentazione 422 dopd aver lasciato la

bombola di metano 424 e! dotafa di uwn indicatore di
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flusso 428, una valvola di controllo 430 ed un regola

tore 432 della pressione. Nella linea éi alimenta -~
ziong 422 sono pure disposti un elemento di assor—
-bimento_434 dello‘zblfo‘e costituito‘éa un letto di
carbone, ed un bagno‘salino 436 Il‘bagno salino

436 include un recipiente 438 destinato a mantenere
un sale fuso in relazione di scambio termico indi__
retto con il serpentino 440. Un serbatoio 442 per
acqua ed una pompa 444 sono collegati alla linea di .
alimentazione 422 in modo tale che il materiale di

~ alimentazione proveniente dalla bombola 424 possa
formare una miscela con vapor acqueo. Il materiale di
alimentazione ed il vapor acqueo nel tubo 404 4i
reforming vengono:messi in scambio termico indiretto
con i riscaldatori 416 e :eagiscono' in presenza del
turbolatore 402 cataliticamenté at;i&o in modo che si
forma un gas di sintesi ricco di idrogeno ddpo;di-che
vengono fatti passare attraverso i'uscita 408 in una
linea di scarico 442. I1 gas di sintesi proveniente dalla
linea di scarico 442 vienejrafffeddato, separato e

campionato in modo tradizionale.

Si deve comprendere che il processo per
l'attivazione del catalizzatore conforme alla presente
invenzione puo' essere attuato depositando uno strato

di composto contenente nichel sulla superficie di una
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striscia allungata come lo sbozzato planare 36 o

1o sbozzato perpendicolare 40. I1 composto contenente
nichel viene poi decomposto sottoponendolo alltazione
di una sorgente di calore. In questo modo si verifica
una decomposizione del composto di nichel nella quale
si ha sviluppo di gas e grazie alla qﬁale lo strato
di composto di nichel viené altamente attivato.

Al fine di descrivere ed illustrare'
pid chiaramente i vantaggi della presente invenzione
si fa riferimento ai segueﬁti specifici esempi rea-
lizzati con 1timpianto pilota 400.

PROCEDIMENTO ANALITICO

E' stata effettuata un'analisi per
1a determinazione di azoto, metano, monossido di
carbonio ed etano usando un cromatografo A=350 con
rivelatore di termoconduttivitd. Il niateriale di
riempimento della colonna era costituito da gel di
cilice che e' stato tarato mediante campioni nor-
malizzati_preparati in una buretta a gas di Hempel.
Per ciaséuna taratura viene usata una equazione
regressiva lineare ed eventuale deviazione strumenta_
le sistematica viene eliminata mediante un gas di
standardizzazione d normalizzazione costituito dal
azoto che consente il calcole di un fattore di corre_

zione. La colonna analitica e! stata mantenuta in
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condizioni di funzionamento isotermico a 33°C. Per i
suddetti composti vengono usate misurazioni dell‘al -
tezza dei picchi con una'correzione'per‘ljapprapria-
ta attenuazicne. |
L'analiSi'per‘biossidoldi-éarb&niof
e' stata pure effettuata con una colonna di gel di’

silice che e' stata fatta funzionare ad una tempera-

‘tura isotermica di 70°C. Integrazione elettronica e!

stata impiegata cbn-un“croﬁatografo‘No.l?OOza termo—
conduttivitd. E' stato fatto uso di un metodo &i:rag_
gruppamento che richiede due miscele binarie primarie
di biossido di carbonio ed azoto. Lo standaw minimo

e! stato di 7,01% di biossido di carbonio é.lo standard
massimo e* ‘stato di 16,94% di bioss}do di carbonio.

Idrogeno in eccedenza su 55% e' stato

determinato con il cromatografo A-350 che impiegé elio

come gas facente da véicolp. Il rapporfo fra riéposta‘
positiva e risposta negativa e' stato usato come varia-
bile indipendente in una regressione polinomia i cui
dati‘sono étati ottenuti da campioniinormaliziati nele—
la buretta a gés di Hempel. Concentrazioni inferiori

al 95% vengono determinate con una colonna 13x ai se_
taccio molecolare in un cromatografo # A-90~P a termo-
conduttivifa..si e' richiesto afgb_comé gas facente

da veicolo con polaritd invertita per ottenere la
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‘risposta positiva. Si e* Fatto uso di integrazione’

elettronica e la deviazione strumentale e* stata mi-

surata mediante una miscela binaria di 14,35% di-

'idrdgenb, il restante essendo costituito da argo.

Campioni normalizzati in buretta di Hempel'sond'stati
usati per la taratura. Per 1'intervallo fra 25 e-55%,

e' stata determinata una regréssicne quadratica, men_

tre una regressione lineare e' gtata valutata per con_

concentrazioni di idrogeno inferiori al 25%.

COMPENDIO DELLE PROVE SPERIMENTALI

Nelle Tabelle da I a V viene fornita
una compilazione dei dati ottenuti dal funzionamento

-

éell'impianto pilota 400.'



TABELLA I

RIASSUNTO DI PROVE CONDOTTE A 1300°F (704,4°C) -
Prova NoO. 2 3 4 5 6
Temperat.alltuscita,®F(°C) 1297(702,7) 1296(702,2) 1304(706,6) 1296(702,2) 1302(705 5) 1299(703,8)
Pressione operativa relati
va,libb/po112 (kg/cm2)

1984 (1,39) 99,75(6,98) 199,0(13,93) 299,3(20,55) 400,0 (28) 500,0 (35)

Rapporto_ S/G 3,02 ’98 ’95 ’99 p97 ’98
K della reazione di con_ : ‘
P versione (shift) 1,128 1,301 1,63 1,733 1,458 1,616
K della reazione di '
reforming 0,099 1,5291 3,211 5,862 4,488 5,301 1
Approssimazione della rea . ‘ ' T ' 'B
zione di conversione,°F(°C)=134(-74,3) =-67(~37,1) +34(18,8) +49(27,2) —13(-7,2) +26(19,4) =
Approssimazione dell'azio = - - . . !
ne di reforming,°F (°C) +259(144) +127(70) +94(52) +51(28,3) . +7a(40) +so(33 3)
Conversione ,% 36,2 44,4 41,7 40,9 34,2 32,9
S 'COMPOSIZIONE DEL GAS PRODOTTO,% IN VOLUME CORRETTO R .
co 543 642 4,9 4,5 4,0 3,5
co, 10,2 10,8 11,5 11,7 11,0 11,2
H,, 57,2 61,7 60,7 60,4 5641 . - 55,3
Rese previste REAZIONE DI CONVERSIONE CON APPROSSIMAZIONE DI 0°F{(0°C) -
REAZIONE DI REFORMING DI CH, CON APPROSSIMAZIONE DI 50°F. (27°C) ' :
Cco . 11,2 7,8 549 4,49 T 4,3 3,9
CH, 4,2 12,9° 19,2 23,4 26,6 29,1
co,, 10,2 ©111,2 11,4 11,4 11,2 11,1
H 74,4 68,1 63,5 ‘60,3 5749 55,9 -

2



TABELLA I (continuazione)

Composizione del gas REAZIONE DI CONVERSIONE CON APPROSSIMAZIONE DI QO°F {rC°
all'equilibrio ~

REAZIONE DI REFORMING DI CH4 CON APPROSSIMAZIONE DI O°F (0°C)

Prova No. 1l 2 3 4 5 6

co 12,0 9,0 7,1 6,0 5,3 4,8
CH 2,5 9 ,4 15,1 19,0 21,9 24,4
co? | 9,9 10,9 11,3 11,4 11,4 11,3
H, | 7546 70,7 66,5 63,6 61,4 59 55

Velocitd spaziale = 2518 V/V/ora.



TABELLA II

RIASSUNTO DI PROVE CONDOTTE A 1400°F (760°C)

Prova No.

7
Temperat .all'uscita,°F (°C) 1400(760) 1397(758,3) 1397(758,3) 1401(760,5) 1402(761,1) 1400 (760)

Pressione operativa relati

va,libb/poll2 (kg/cmz)

Rapporto S/G

X della reazione di con-
versione (shift)

K_ della reazione di re-
forming

Approssimazione della rea-

zione di conversione,®F(°C)~137(~76) =173(-96)

Approssimazione dell'azione

di reforming,°F(°C)
Conversione,%

8

9 ‘ 10

11

co
CH
GO

12

Rese previste

4
2

19,82  g49,0(6,96) =200,5(14,116) 299,83 00,6
(1,393) AT A (21078) (28 1162)
2,99 2,99 3,01 3,02 2,97
0,918 0,865 1,244 1,242 1,225
1,629 7,61 1,681x10°  1,895x100  1,8453x10"
+12((6,7) +45(25) =-10(~5,5)
+228 (126,5) +135(+75) +86(47,7) +83(46) +86(47,7)
69,3 60,0 55,8 5 50,1 44,4
COMPOSIZIONE DEL GAS PRODOTTO,% IN VOLUME CORRETT®
11,6 10,4 8,0 7.1 6,3
9,1 13,0 14,7 17,8 21,3
8,9 9,1 10,6 10,8 10,7
70,4 67,5 66,7 64,3 61,7

REAZIONE DI CONVERSIONE CON APPROSSIMAZIONE DIO°F {PC)

12

500,0(35,15)
2,98

1,258

1 |77BXI01

-34(~19)

~86(=47,7)
40,8

5,5
23,7
10,9
58,9

REAZIONE DI REFORMING DI CH, CON APPROSSIMAZIONE DI 50°F (27°C)

4

Cco
CH
CO

Hy

4
2

13,7
1,4
8,7

76,2

11,2
© 6,8

9,7
72,3

9,2
11,9
10,3
68 ,6

749
15,6
10,5
66 ,0

741
18 ,4
10,7
63,8

6,5
20,7
10,7
62,1



TABELLA II {continuazione)

Composizione del gas al-

REAZIONE DI CONVERSIONE CON APPROSSIMAZIONE DI O°F (oeC)

REAZIONE DI REFORMING DI cné CON APPROSSIMAZIONE DI O°F (0°C)

1'equilibrio -

Prova No. 7
co 14,1
CH 0,7
CO: ! 8 ’6
H2 76,6

Velociti spaziale = 2518 v/V/ora.

12,2
4,5
9,4

73,9

9

10,3

8,8
10,0
70,9

10

9,1
10,3
68,5

11

8,2
14,7
10,5
66,6

12

745
10,9
10,8
65,0

~pg-



TABELLA III
RIASSUNTO DI PROVE CONDOTTE A 1500°F (815,6°C)

Prova No. 13 14 15 : 16
Temperat.alltuscita,
oF, (°C) 1500 1496 1501(816,2) 1499(815,1)
(815,6) (813,4)
~ Pressione operativ

relative,1ibb/poll
(kg/cm?) 20,0(1,4) ©99,0(6,96) 200,3(14,08) 300,0(21,09)
Rapporto S/G 3,04 3,0 2,98 2,92
¥ della reazione di

conversione (shift) 0,865 0,919 0,9708 1,04
KP della reazione di | 1 2 5

reforming 1,65 8 ,01x10 1,06x10 1,630x10
Approssimazione della
reazione di conversio-
ne,°F (°C) ~70(~39) -19(-10,5)  =6(~3,3) +29(16)
Approssimazione della
azione di reforming,°F
(°Cc) +327(181) +79(43,8) +54(30) +29(16)
Conversione ,% 69,8 84,6 79,7 74,1
: COMPOSIZIONE DEL GAS PRODOTTO,% IN VOLUME CORRETTO
co 11,8 13,6 12,7 11,9
CH4 8,9 4,0 5,8 743
002 8,8 8,3 - 8,7 9,0
H2 70,45 74,3 72,3 71,8

17

1500(815,6)

399,6(28,1)
2,97

. 0,973

2,065%10°

+13(7,2)
6747

~Ge~



TABELLA III (continuazione)

Rese previste ~ REAZIONE DI CONVERSIONE CON APPROSSIMAZIONE DI O°F (0°C)
REAZIONE DI REFORMING DI CH, CON APPROSSIMAZIONE DI 50°F (27°C)

Prova No. .13 14 15 16 17

co 15,3 14,0 12,4 11,1 10,2
CH4 0,4 3,0 644 9,3 11,7
002 747 8,2 8,9 9,2 9,5

H2 76,6 74,8 72,4 70,3 68 ,6
Composizione del gas REAZIONE DI CONVERSIONE CON APPROSSIMAZICNE DI O°F (0°C)

all'equilibrio -

REAZIONE DI REFORMING DI GH, CON APPROSSIMAZIONE DI O°F (o°c)

co 15,3 14,5 13,3 12,2 11,3
cH, 0,2 1,8 4,4 6,8 8,9
CO2 747 8,0 8,5 8,9 9,2
H2 76,8 75,7 73,8 72,1 70,6

Velocitd spaziale = 2518 V/V/ora.



TABELLA IV
RIASSUNTO DI PROVE CONDOTTE A 1600°F (871,1°C)

Prova No. 18 1S 20 21

Temperat.all'uscita,

oF (°C) : 1600 (871,1) 1600(871,1) 1600 (871,1) 1600 (871,1)

Pressione operativa

relatiya,libb/poll

(kg/cm?) 20,3(1,427) 100,0(7,03) 195,4(14) 297,0(20,88)

Rapporto S/G 2,96 3,0 2,96 2,96

K_ della reazione di

cBnversione (shift) 0,778 0,754 0,794 0,826

KP della reazione di 5 o 5
reforming 6,156 2,833x10 5,88 7x10 5,788x10

Approssimazione della -

reazione di conver_

sione,°F (°C) -30(=16,6) =50 (~27,7) -18(-10) +5 (2,7)

Approssimazione del-

ltazione di reforming, :

°F (°C) +351(194,9) +86(47,7) +28(15,5) +30(16,6)

Conversione,% 82,3 93,5 90,0 24,0

COMPOSIZIONE DEL GAS PRODOTTO,% IN VOLUME CORRETTQ

Cco 14,4 15,9 15,4 14,3

CH, 4,7 1,6 2,5 4,2

002 745 7,40 742 747

H 73,4 7555 75,9 73,8

2

22
1600 (871,1)
398 ,6 (28,02)

3,01

0,812

- 7,71x102

-5(-2,7)

+5(2!7)
81,6

14,0
4,9
7,8

73 ,3



TABELLA IV (continuazione)
Rese previste — REAZIONE DI CONVERSIONE CON APPROSSIMAZIONE DI 0°F (0°C)

REAZIONE DI REFORMING DI CH4 CON APPROSSIMAZIONE DI S0°F (27°C)

Prova No. E 18 : 19 20 21 22

co 16,3 15,8 14,9 13,9 13,2
CH4 0,1 1,1 3,0 4,9 6,7
CO2 7,0 741 745 749 8,1
H 76 4,6 76,0 76,0 73,3 72,0

Composizione del gas '
all'equilibrio - REAZIONE DI CONVERSIONE CON APPROSSIMAZIONE DI OQ°F (O°C)
REAZIONE DI REFORMING DI CH4 CON APPROSSIMAZIONE DI 50°F (27°C)

Co 16,3 16,0 15,4 14,7 14,0
CH4 0,1 0,6 1,9 3,3 4,8
Co, 6,9 741 743 746 7,8
H2 76,7 76,3 75,4 74 4 73,4

velocitd spaziale = 2518 V/V/ora.



TABELLA V

CALCOLI CAMPIONE PER LA PROVA No. 1

(Termocoppie  410)
(Termocoppie  411)

(Termocoppie  412) : '

Medie deil campioni precedenti:
Temp. all'entrata °F (°C) 1301 (697,9)
Temp. al centro °F (°C) 1223 (710 )
Temp. all'uscita °F (°C) 1297 (702,7)
Pressione operativa relativa - 19,84 1ibb/po112(1,39 kg/cm®) (2,35 At)

Alimentazione: HC - 674 piediz’/ora (19 m3/ora) (7,893 grammo

H O - 429,4 cc/ora (23,856 grammo moli.)

N2
00
CH
Co

4
H2

moli. 01.04 H4.25

(gas naturale) )

!
N
(e

|

. Rapporto - HC:H20 - 113,02
Analisi del prodotto, % in volume
Normalizzata Moli di
Senza azoto idrocarburo -
0,3
5,4 5,4 0,1279
55,94 56, 1

2-

H. eguilibrato
2o




Co
OH4

002

"y

H2O

TOTALE

0,1279
0,6633
0,2488
1, 3883
2,3945

4,8228

Conversione - 36,2%

1

- £0,2488 x (1,3983)
(0,1279 x (2,3945)

(0,1279  (1,3883)°

= 1,128

2,35

1431°F

2

H, = =
2 (0,6633) (2,3945) 4,9gga

(777,2°C)

0,099

1038°F

% in volume

corretto

5s3
2743
10,2
57,2

(559°C)
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Eseampio 1

Produzione di formiato d4i nichel usando agido

formico e perossido di idrogeno.

Due strisce ritorte di nichel ottenute dalla stes
sa fonte e del peso di 30 g sono state immerse cia—
scuna in 182 ml di acido formico al 90% in cilindri
graduati da 250 ml. In un cilindro si sono aggiunti
12 ml di H,0, al 30% (prova) ed al secondo cilindro
si sono aggiunti 12 ml di acqua distillata (control-
lo). I cilindri sono stati lasciati in riposo per
lo spazic di una notte in modo da raggiungere condi-
zioni di eguilibrioc. Il campione in prova ha mostra_
to segni di reazione perche' si sono formate bolle,
la soluzione e' passata ad un colore verde ed il-
cilindro si e! scaldato. Il campione di comntrollo non
ha mostrato alcun segno di reazione. Le strisce @i
nichel sono state rimosse e le soluzioni sono state
anslizzate per stabilire la presenza di ioni nichel.
La soluzione in prova cgnteneva 0,21% in peso 4i
nichel,mentre la soluzione d4i cont?ollo conteneva
0,003% in peso di nichel.

Da questo esperimento risulta evidente
che non si ha la formazione di formiato @i nichel
gquando strisce contenenti nichel vengono immerse

in una soluzione concentrata di acido formico. Non
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vi e' sostanzialmente alcuna reazione e solo una
piccolissima quantitd 4i nichel passa in soluzione.
Invece da una soluzione di acido formico e perossido
di idrogeno si ha la deposizione sulla superficie
di nichel di uno strato coprente di formiato di
nichel. |

Nella precedente descrizione e' chiaro che
vi sono larghe possibilita di podificazioni, varia_
zioni e sostituzioni e che in certi casi certe par-—
ticolaritd della presente invenzione verranno im-
piegate senza un corrispondente uso di altre par_
ticolarita. Pertanto e' opportuno che le allegate
rivendicazioni vengano interpretate in senso lato
ed in modo conforme allo spirito ed ambito della

rresente invenzione.

RIVERDICAZIONI

T Processo per il reforming con vapor
acqueo di idrocarburi in modo da ottenere un gas
di sintesi ricco di idrogeno, il quale processo
comprende il contatto di una miscela di un idro_
carburo ¢ vapor acqueo con un catalizzatore, detto
catalizzatore essendo in relazione di scambio ter-
mico indiretto con una sorgente di calore, proces-—
80 caratterizzato dal fatto di presentare il per-—

fezionamento in base al quale detto catalizzatore



' - 33 -
comprende una striscia allungata di nichel elemen-—

tare che e' stata messa a contatfto con perossido

di idrogeno ed acido formico in guantita sufficienti
a formare sulla striscia uno strato di formiato

di nichel.

2. Processo per 11 reforming di idrocarburi
con vapor acqueo il quale comprende

11l contatto di una striscia allungata
contenente nichel con perossido di idrogeno ed acido
formico in modo tale che su detta striscia si forma
uno strato di formiato dl nichel;

il contatto dello strato di formiato di
nichel con gli idrocarburi ed il wvapor acqueo in
presenza di una sorgente di calore in relazione
di scambio termico indiretto, in modo che avviene
una decomposgizione del formiato di nichel nella
quale si ha lo sviluppo ai gés costituiti da idro-
geno e biogsido di carbonio, di modo che lo strato
di nichel viene altamente attivato e gli idrocarburi
ed il vapor acqueo reagiscono in modo da pﬁodurre un
gas di sintesi ricco di idrogeno.

3. Catalizzatore per il reforming di
idrocarburi con vapor acqueo il quale comprende:

una striscia allungata contenente nichel

attivato adatta ad eszere collocata in un tubo ri-
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scaldato per accogliere gli idrocarburi ed il vapor

acqueo in modo che gli idrocarburi ed il vapore
acqueo reagiscono con produzione di un gas di sin_
tesi ricco di idrogeno.

4. . Catalizzatore per il reforming di idro-~
carburi con vapore acqueo secondo la rivendicazio-
ne 3, caratterizzato dal fatto che detta gstriscia
e’ modellaté con una configurazione ritorta.

5e Catalizzatore per il reforming di idro—
carburi con vapor acqueo secondo la rivendicazio-
ne 3, caratterizzato dal fatto che detta striseis
e' sotto forma di un elemento centrale con ele-—
mentli ramificati che s8i estendono radizlmente da
detto elemento centrale.

6. Catalizzatore per il reforming di idro-
carburi con vapor acgqueo secondo la rivendicazio-
ne 4, caratterizzato dal fatto che detta striscia
e' sottp forma di una barra centrale, attorno a
detta barra centrale essendo avvolto a spirale uno
sbozzato piatto,in modo che in detto tubo, gi for-
me un passaggio elicoidale attraverso il quale
fluiscono idrocarburi e vapor acqueoc.

Te Catalizzatore per il reforming di idro_
carburi con vapor acqueo secondo la rivendicazione 3,

caratterizzato dal fatto che detta striscia ha una
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configurazione attorta con un fattore Y compreso
fra 1,8 ¢ 3,0.
8. : Processo per l'attivazione di un ca_
talizzatore caratterizzato dal fatto di compren_
dere:

il trattamento di una striscia allungat=a
contenente nichel con una soluzjione di acido for-
mico e perossido 4i idrogeno inrmodo da depositare
sulla striscie uno strato di formiato di nichels

la decomposizione del formiato di nichel
con una sorgente di czalore in modo che avviene
una decomposizione del formiagto di nichel nella
guale si sviluppano gas, cosi che lo strato di for-
miato di nichel viene altamente attivato.

g. Procegso secondo la rivendicazione 8,
caratterizzato dal fatto che la soluzione contie-
ne da 20 a 95% in peso di acido formico al 90%

e da 5 a 80% in peso di perossido di idrogenoc.

10. ; Processo secondo la rivendicazione 8,
in cui la soluzione contiene da 80 a 90% in peso
di acido formico al 90% e da 10 a 20% in peso di
perossido.di idrogeno al 30%.

11 Reattore per il reforming di idrocarburi
con vapor acquec, caratterizzato dal fatto di com=—

prendere:
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un recipiente;

una pluralité di tubl disposti in detto

recipiente;
mezzi per riscaldare detti.tubi;‘e

un catalizzatore contenente nichel sotto
forma di una sitriscia allungata attivata collo-
cata in ciascuno di detti tubi, in hodo che detti
idrocarburi e detto —— wvapor acqueo possono
passare attraverso detti tubl e reagire cataliti_
cementz in modo da produrre un gas di sintesi ric-
ce di idrogence.
12. Reattore secondo la rivendicazione 11,
caratterizzato dal fatto che il catalizzatore vie-
ne foramato mediante il processo rivendicato nel-
la rivendicazione 8.
13. ) Processo gecondo la rivendicazione 11,

caratterizzato dal fatto che 11 catalizzatore

contenente nichel et formiagto di nichel.
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. . DICHIARAZIONE ¥ MANDATO..

Clinton (New Jersey), 14 Highfields Road, e ad Ediso

_idi ritenerci autori originali, primi e associati, de

[perfezionamento tecnico intitolato PROCESSO DI REFOR

__JING CATALITICO CON VAPORE ACQUEO, il quale perfezio-

namento & descritto e rivendicato nella esposizione

Noi, JOSEPH F. McMAHON e PETER STEINER, dichia=

riamo di_essere cittadini Statunitensi, residenti a |

_|(New Jersey), 10 Farmhaven Avenue, rispettivamente; |

orta

_|ldescrittiva che precede; che la presente domanda Trip

lin parte e rivendica materia riportata nella nostra

_iparallela_domanda No, 249,208 depositata il 30 marzg

11981, la quale era una continuazione della Domanda

No, 792.844 depositata il 2 marzo 1977, che era una

e - —— e 3-- .

idivisione della No. 572.797 depositata il 29 aprile

jazﬁl#ghgwg;gAgna continuazione della No. 267.793

ldepositata il 30 giugno 1972; che noi accettiamo 1° |

_{obbligo di segnalare notizie di cui siamo a conoscen
Je_che hanno importanza per 1l'esame di questa domands

jche non ci risulta e non crediamo che la medesima si

Jd'America prima della nostra relativa invenzione o

_Imai stata conosciuta o utilizzata negli Stati Uniti |

Za

che sia stata brevettata o descritta in alcuna pub-~

jplicazione a stampa in alcun paese prima della nostr

&
=

ijrelativa invenzione o pifi di un anno prima di dette |
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. domande antecedenti o che sia stata pubblicamente

lcedenti; che la detta materia comune non & stata bre

- 38 =

utilizzata o posta in vendita negli Stati Uniti di

lAmerica pifi di un anno prima delle dette domande ante-

mande in alcun paese straniero agli Stati Uniti di _

America

rappresentanti o cessionari pifi di dodici mesi prima

__jvettata o fatta oggetto di certificato di inventore |

su domanda depositata da noi o da nostri legali

delle dette anteriori domande; e che nessuna domanda

alla detta invenzione € stata depositata da noi o da

[di brevetto o di certificato di inventore in relazione

nostri rappresentanti o cessionari in almeno 1 paesi

———— -

seguenti:

DATA DI DEPOSITO O

PAESE No. BREVETTO

DI CONCESSIONE
Brev. 1.008.667 19 aprile 1977

e a—

___Canada _

Messico Brev. 136.663%

|~ Giappone  Dom. No. 73521/73 29 giugno 1973

Francia

Dom. No. 7%23964

__Gr. Br.

Brev. 1.445.121

4 égosto 1976

Italia

Brev. 988.292

28 giugno 1973

Spagna,

Brev., 416.966

Argentina

Abbandonata

27 sett. 1976

»Brasile

Abbandonata

Germania

Abbandonata
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I

_.Olanda __ . _Abbandonataj;

che, per quanto riguarda materia che la presente do-

|manda non ha in comune con dette anteriorli domande, |

non ¢i risulta e non crediamo che tale materia sia |

mai stata conosciuta o utilizzata negli Statl Unltl

d America prima della nostra relativa invenzione o

blicazione a stampa in alcun paese un anno prima del

data di questa domanda o che sia stata pubblicamente

che sia stata brevettata o descrltta 1n alcuna pub-

la

utilizzata o posta in vendita negli Stati Uniti di

America pifi di un anno prima di _questa domanda e c

_lg_detta materia non e stata brevettata o fatta og-

getto di certificato di inventore rilasciato in alcu

|paese.

depositata da noi o da nostr1 legali : rappresentantl

Jauesta domanda; e che nessuna domanda o brevetto o

straniero_agli Stati Uniti d'America su domand:

o) ce551onar1 plﬁ di dodici mesi prima della data di |

T

a

certlflcato dl inventore in re1321one alla detta 1n-

ryen21one e stata depositata da noi o da nostrl _Tapp1

Y

3

"sentantl o cessionari in alcun paese stranlero agll'

Statl Uniti d Amerlca.

_E con la presente deleghiamo Marvin A, Naigur |

_1di Reg. 22.452) e_Robert D. Bajefsky (No. di Reg. . | . .. ..

125.%87) quali nostri mandatari_a seguire_questa do-|

(No. di Registrazione 21.025), John E. Wilson (No. |
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|manda e a svolgere presso 1'Ufficio dei Brevetti e

| - ) -

|nesse. Ogni corrispondenza e comunicazione va in= |

{Corporation, 110 South Orange Avenue, Livingston,

Irazioni fatte nella presente_sono, per la parte di |

| e che tutte le dichiarazioni da noi fatte in base ad

| dei Marchi Commerciali tutte le pratiche ad essa con=-

viata a Marvin A. Naigur, Esq., Foster Wheeler Energy

New Jersey 07039, tel. (201) 5331100,

_Con la presente dichi &I.ié@Q_.gll_é_ tutte le dichia~

nostra diretta conoscenza, dichiarazioni veritiere |

informazioni ricevute e per convinzione sono da noi

ritenute rispondenti al vero; e inoltre che tali di-

| chiarazioni sono state da nei fatte con la consape-

volezza che dichiarazioni intenzionalmente false e

B e = g e - — e e e e A e e o

dichiarazioni fatte in maniera simile sono punibili

 con ammenda o] deten21one, o con entrambe, ai termini
) i

della Sezione 1QjSAQapit9}q 18, del Codice degli

stessa.

(f.to) JOSEPH F. McMAHON

' 14 Highfields Road
Datas: 7 DIC 1981 Clinton, New Jersey

Stati Uniti e che tali dichiarazioni 1ntenzlonalmente

(22

| o di qualsiasi brevetto rilasciato in seguito alla | Z

ey -

R TR—
o)

(f.to)  PETER STEINER

IO BR

a ]
]

10 Farmhaven Avenue
Data: 1/12/81 Edison, New Jersey

UFFIC

+ + + + +
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