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DESCRIPCION

Craqueo de hidrocarburos en un reactor con una superficie interna que comprende un material de perovskita para
reducir la acumulacién de depdsitos de coque

Antecedentes

La invencion se refiere a procedimientos y reactores para el craqueo de hidrocarburos, en los que no se desea la
acumulacién de depdsitos de coque.

En la industria petroquimica, los hidrocarburos tales como el etano, propano, butano y nafta se craquean en
reactores, en presencia de aproximadamente el 30 al 70 por ciento en peso de vapor de agua, a temperaturas de
aproximadamente 700 °C a 870 °C con el fin de producir olefinas ligeras tales como etileno y propileno. A veces, los
hidrocarburos tales como las fracciones pesadas de la destilacion atmosférica y de vacio de petrdleo crudo se
craguean en reactores a una temperatura en un intervalo de aproximadamente 480 °C a aproximadamente 600 °C
en presencia de aproximadamente el 1 % en peso al 2 % en peso de vapor.

Durante los procedimientos de craqueo de hidrocarburos, suele ocurrir la acumulacion de depésitos carbonosos (es
decir, depositos de coque) sobre las superficies internas de los componentes del reactor, por ejemplo, las superficies
internas de los tubos radiantes de los equipos del horno. Las superficies internas de los tubos radiantes se recubren
gradualmente con una capa de coque que eleva la temperatura del metal del tubo radiante (TMT) y aumenta la caida
de temperatura a través de las bobinas radiantes. Ademas, la acumulacién de coque afecta negativamente a las
caracteristicas fisicas de los componentes del reactor, tales como los tubos radiantes, por el deterioro de
propiedades mecanicas tales como la rotura por tension, la fatiga térmica, y la ductilidad.

Con el fin de eliminar el coque de los componentes del reactor, el reactor se tiene que detener periédicamente.
Normalmente, la eliminacién de coque se lleva a cabo mediante la combustién de los depdsitos de coque con vapor
de agualaire a temperaturas de hasta 1000 °C. Dichas operaciones de descoquizacion son necesarias cada 10 a 80
dias aproximadamente, dependiendo del modo de funcionamiento, los tipos de hidrocarburos y el rendimiento de los
hidrocarburos, y dan como resultado la pérdida de produccion puesto que la alimentacién de hidrocarburos se debe
detener para dicha operacion de eliminacion de coque.

Se han considerado una variedad de procedimientos con el fin de superar las desventajas de la acumulacion de
coque en los componentes del reactor, tales como las superficies internas del tubo de horno. Estos enfoques
incluyen: mejora de la metalurgia a aleaciones con mayor contenido de cromo de los sustratos metalicos usados en
los hornos; la adicion de aditivos tales como azufre, sulfuro de dimetilo (DMS), disulfuro de dimetilo (DMDS) o sulfuro
de hidrégeno al material de alimentacion; el aumento de la dilucion de vapor de la materia prima, y un mejor control
del procedimiento; el tratamiento previo de forma selectiva de la superficie interna de las bobinas; el recubrimiento
de la superficie inerte; y la gasificacion catalitica del coque para producir CO/CO- e hidrégeno.

Aunque algunos de los procedimientos y sistemas mencionados anteriormente tienen uso general en la industria
petroquimica, es deseable proporcionar un procedimiento y un reactor que eviten y mitiguen las deficiencias de la
técnica anterior y reduzcan o eliminen con éxito la acumulacion de depésitos de coque.

"Actividades cataliticas y de resistencia al coque de Ni/perovskitas en el reformado con vapor de metano”, Urasaki y
col., Applied Catalysis A, General, Elsevier Science, Amsterdam, NL, vol. 286, 2005, paginas 23-29, XP025332720,
desvela el reformado con vapor de metano con el fin de producir hidrégeno realizado usando catalizadores de niquel
soportados en una variedad de perovskitas, incluyendo LaAlOs, LaFeOs, SrTiO3, BaTiOs, Lag4BageCoo2Fes0s3.s,
para comparar la actividad catalitica y la resistencia a la coquizacion de estos catalizadores a las del catalizador
convencional de Ni/a-Al;0s. El Ni/LaAlOs y el Ni/SrTiOs mostraron altas actividades cataliticas entre las
Ni/perovskitas y mayores estabilidades a largo plazo que el catalizador convencional.

El documento de Estados Unidos 2004/0188323 desvela un recubrimiento activo para reducir o eliminar la
acumulacion de depésitos de coque sobre una superficie metalica de un componente de un reactor. El recubrimiento
comprende un sistema catalitico y un promotor de la adhesién/activacion. El sistema catalitico comprende al menos
un primer compuesto y un segundo compuesto. El primer compuesto se selecciona de uno de los siguientes grupos
de compuestos: (a) una sal metalica del Grupo IA, (b) una sal metalica del Grupo IlA, y (c) un 6xido metalico de las
tierras raras, con el segundo compuesto que se selecciona de un grupo diferente del primer compuesto. El promotor
de la adhesién/activacion comprende al menos un primer 6xido y un segundo 6xido. El primer éxido se selecciona de
uno de los siguientes grupos de 6xidos: (d) un 6xido del Grupo IlA, (e) un 6xido del Grupo llIA, y (f) un 6xido del
Grupo IVA, y el segundo 6xido se selecciona de un grupo diferente al del primer 6xido.

El documento de Estados Unidos 2008/0184915 desvela un procedimiento para convertir una composicion de
alimentacion que comprende uno o mas hidrocarburos en un producto que comprende uno o mas hidrocarburos
insaturados, el procedimiento que comprende: hacer fluir la composicion de la alimentacion y el vapor en contacto
entre si en un reactor de microcanales a una temperatura en el intervalo de aproximadamente 200 °C a
aproximadamente 1200 °C para convertir la composicién de la alimentaciéon en el producto, el procedimiento que
esta caracterizado por la ausencia de catalizador para la conversiéon de los uno o mas hidrocarburos a uno o mas
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hidrocarburos insaturados. El hidrégeno y/u oxigeno se pueden combinar con la composicion de la alimentacion y el
vapor.

Breve descripcion

En un aspecto, la invencién se refiere a un procedimiento de reduccién o eliminacién de la acumulacién de depésitos
de coque durante el craqueo de hidrocarburos segun la reivindicacion 1.

En otro aspecto, la invencién se refiere a un reactor de craqueo de hidrocarburos de acuerdo con la reivindicacion 3.
Dibujos

Estas y otras caracteristicas, aspectos y ventajas de la presente invencion se entenderan mejor cuando se lea la
siguiente descripcion detallada en referencia a los dibujos adjuntos, en los que:

La FIG. 1 muestra los porcentajes de reduccion del peso del negro de humo en la muestra 1 y la muestra 2
después de que la muestra 1 y la muestra 2 se hayan expuesto a la mezcla de helio y vapor de agua en
comparacion con antes de la exposicion a diferentes temperaturas;

La FIG. 2 muestra la concentracion de diéxido de carbono generado después de que la muestra 1 y la muestra 2
se hayan expuesto a la mezcla de helio y vapor de agua a diferentes temperaturas; y

La FIG. 3 muestra los porcentajes de reduccion del peso de negro de humo en las muestras 3-13 después de
que las muestras 3-13 se hayan expuesto a la mezcla de helio y vapor de agua con respecto a antes de la
exposicion a diferentes temperaturas.

Descripcion detallada

En un aspecto, la invencién se refiere a un procedimiento de reduccién o eliminacién de la acumulacién de depésitos
de coque durante el craqueo de hidrocarburos segun la reivindicacion 1.

En otro aspecto, la invencioén se refiere a un reactor de acuerdo con la reivindicacion 3.

El procedimiento se opera a una temperatura en un intervalo de aproximadamente 700 °C a aproximadamente
870 °C, la relacion ponderal de vapor de agua a hidrocarburo que esta en un intervalo de aproximadamente 3:7 a
aproximadamente 7:3, y el hidrocarburo comprende al menos uno de etano, heptano, gas licuado de petréleo, nafta
y gasoleo; o

el procedimiento se opera a una temperatura en un intervalo de aproximadamente 480 °C a aproximadamente
600 °C, en el que el hidrocarburo comprende fracciones pesadas de la destilacion atmosférica y de vacio de petréleo
crudo y la mezcla comprende de aproximadamente el 1 % en peso al 2 % en peso de vapor.

En algunas formas de realizacion, el material de perovskita es SrZrg 3Ceg 70s.
En algunas formas de realizacion, el material de perovskita es BaZry 3Ceg 70s.
En algunas formas de realizacion, el material de perovskita es BaZrg 1Ceo7Y0,20:s.
En algunas formas de realizacion, el material de perovskita es BaCeggY,20:s.

El material de perovskita puede ser un recubrimiento aplicado utilizando diferentes procedimientos, por ejemplo,
pulverizacion de plasma de aire, recubrimiento de suspension, recubrimiento de sol-gel, y recubrimiento en solucion.
En algunas formas de realizacion, el material de perovskita se recubre utilizando el procedimiento de pulverizacion
de plasma de aire. El reactor puede ser cualquier reactor en el que se craqueen hidrocarburos. En algunas formas
de realizacion, el reactor comprende al menos uno de un tubo de horno, un empalme de tubos, un recipiente de
reaccion, y un tubo radiante.

Definiciones

Tal como se utiliza en el presente documento, el término "reactor" se refiere, pero no se limita a al menos uno de un
tubo de horno, un empalme de tubos, un recipiente de reaccion, y un tubo radiante, utilizados en procedimientos
petroquimicos.

Tal como se utiliza en el presente documento, el término "craqueo de hidrocarburos" se refiere, pero no se limita a
procedimientos en los que se craquean hidrocarburos tales como etano, propano, butano y nafta en reactores, en
presencia de aproximadamente el 30 al 70 por ciento en peso de vapor de agua, a temperaturas de
aproximadamente 700 °C a 870 °C con el fin de producir olefinas ligeras tales como etileno y propileno. A veces, los
hidrocarburos tales como las fracciones pesadas de la destilacion atmosférica y de vacio de petrdleo crudo se
craquean en los reactores a una temperatura en un intervalo de aproximadamente 480 a aproximadamente 600 °C
en presencia de aproximadamente el 1 % en peso al 2 % en peso de vapor.
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Tal como se utiliza en el presente documento, el término "coque" se refiere, pero no se limita a un sélido o liquido o
particulas o macromoléculas carbonosos que forman el soélido o liquido carbonoso, que se derivan del carbén,
petréleo, madera, hidrocarburos y otros materiales que contienen carbono y que incluyen, por ejemplo, negro de
humo, alquitran y coque pirolitico que existen en hornos de craqueo de hidrocarburos.

Todo valor numérico indicado en la presente invencién incluye todos los valores desde el valor inferior al valor
superior en incrementos de una unidad siempre que exista una separacion de al menos 2 unidades entre cualquier
valor inferior y cualquier valor superior. Como ejemplo, si se indica que la cantidad de un componente o un valor de
una variable de un procedimiento tales como, por ejemplo, la temperatura, la presion, el tiempo y similares es, por
ejemplo, de 1 a 90, preferentemente de 20 a 80, mas preferentemente de 30 a 70, se pretende que expresamente
en esta memoria se enumeren valores tales como de 15 a 85, de 22 a 68, de 43 a 51, de 30 a 32, etc. Para valores
que sean menores que uno, se considera que una unidad es 0,0001, 0,001, 0,01 o 0,1 segun corresponda. Estos
son solo ejemplos de lo que se pretende especificamente y ha de considerarse que todas las posibles
combinaciones de valores numéricos entre el valor mas bajo y el valor mas alto enumerados estan indicadas
expresamente en esta solicitud de una manera similar.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos se incluyen para proporcionar una orientacion adicional para los expertos en la técnica en la
practica de la invencion reivindicada. Por consiguiente, estos ejemplos no limitan la invencion definida en las
reivindicaciones adjuntas.

Se construyo un horno de craqueo de hidrocarburos a escala de laboratorio. Debido a la similitud de la estructura a
la nafta, se utilizé heptano como fuente de hidrocarburos.

Se colocaron muestras sobre soportes de muestra de cuarzo en la region de temperatura constante del horno de
craqueo. A continuacion, la puerta del horno se cerré. Se introdujo gas argén en el horno a un caudal de 100
centimetros cubicos estandar por minuto (sccm). El horno de craqueo se calenté a 880 °C con un gradiente de
20 °C/min. Se calentd un vaporizador a 350 °C en 30 minutos.

Cuando la temperatura del horno de craqueo alcanzé los 880 °C y la temperatura del vaporizador alcanzé 350 °C, el
agua se bombe6 usando una bomba de piston en el vaporizador con un caudal de 1,58 ml/min. Se detuvo la
alimentacién de gas argon. Después de 5 minutos, se bombed heptano usando una bomba de piston en el
vaporizador con el caudal de 2,32 ml/min que se vaporiza y se mezcla con el vapor de agua en el vaporizador en
una relacién ponderal de 1:1. La temperatura del horno de craqueo se mantuvo a la temperatura deseada, por
ejemplo, 800 +/- 5°C o 860 +/- 5 °C durante el tiempo deseado antes de detener el bombeo del heptano y el agua.
El tiempo de residencia del heptano y del vapor en el horno de craqueo fue de 1,5 segundos, a menos que se
especifique lo contrario. Se introdujo de nuevo gas argén a un caudal de 100 sccm antes de que el horno de craqueo
y el vaporizador se parasen. Cuando el horno de craqueo se hubo enfriado, se detuvo alimentacion de gas argén y
la puerta del horno se abre para sacar los soportes de muestra.

Ejemplo comparativo

Como muestras se utilizaron granulos cuadrados cada uno con unas dimensiones de 6 x 6 x 1 mm?® fabricados de
materiales utilizados habitualmente en reactores de craqueo de hidrocarburos, es decir, 310S, Incoloy 800HT,
Incoloy 825, Al,O3, SiNk, SiC y SiO,. Las composiciones de los granulos de aleacion, es decir, 310S, Incoloy 800HT,
e Incoloy 825 se muestran en la Tabla 1 a continuacion. Se utilizé el equilibrio eléctrico para medir el peso de cada
granulo antes y después del experimento de craqueo. Los pesos de los coques depositados sobre los granulos
cambian con el tiempo y se muestran en la Tabla 2 a continuacion.

Tabla 1
H 0,
Crn [N Pl Fe@ | M |Si(%|S (%|P (|[Cu Mo |A(%|Ti(%|C (%
en es0) en (% en | en en en (%oen| (% en|en en en
peso) 2 peso) | peso) | peso) | peso) | peso) | peso) | peso) | peso) | peso) | peso)
310S | 256 | 189 |52 16 04 |- - - - - - 15
Incoloy | 54 65 | 30,76 | 45,57 | 0,89 | 0,65 | 0,005 | - 029 |- 0,57 | 056 | 0,082
800HT
g”zcg"oy 20,80 | 41,07 | 31,22 | 0,51 | 0,32 | 0,003 | 0,020 | 202 [295 |020 |089 |0015
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Tabla 2
Tiempo (hora (s)) | 310S (g) | Incoloy 800HT (g) | Incoloy 825 (g) | Al2O3 (g) | SiN«(g) | SiC (g) | SiO2 (g)

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 0,23 0,35 0,29

2,5 0,17 0,18 0,16 0,17
4 0,38 0,50 0,45

4,5 0,31 0,34 0,30 0,29
6 0,59 0,74 0,80

8 0,81 0,98 0,75 0,56 0,58 0,62

10 0,90 1,05 0,97 0,65 0,77 0,70

Ejemplo 1

Los materiales de perovskita se prepararon por el procedimiento de reaccidon en estado soélido. Usando
BaZry3Ceo5Y0,,03 como ejemplo, se mezclaron cantidades estequiométricas de polvos de alta pureza de carbonato
de bario, 6xido de circonio, 6xido de cerio, y 6xido de itrio (todos de Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd. (SCRC),
Shanghai, China) en etanol y en un molino de bolas durante 12 horas. Las mezclas resultantes se secaron y se
calcinaron a 1100 °C al aire durante 6 horas para formar el polvo de perovskita. El polvo se comprimié iso-
estaticamente a 274,6 MPa durante 10 minutos hasta convertirse en un disco. A continuacion, el disco se sinterizé a
1400 °C durante 6 horas al aire. El disco sinterizado se pulié hasta tener un espesor de 1 mm. La fase de perovskita
se confirmé usando un difractémetro de rayos X (D8 Advance, Bruker AXS GmbH, Karlsruhe, Alemania).

Ejemplo 2

Se utilizaron discos fabricados de SrCeQs3, SrZrp 7Ceo 703, BaMnOs, BaCeOs, BaZry 3Ce 703, y Al2O3 y que tienen un
espesor de 1 mm y un diametro de 10 mm como muestras y se dejaron en el horno de craqueo a 800 °C +/- 5 °C
durante 2 horas. No se observaron depdsitos de coque sobre las superficies del disco de SrCeOs3;, del disco de
SrZry,3Cep 703, del disco de BaMnOs, del disco de BaCeOs, y del disco de BaZrg 3Cep 703 mientras que se observo la
deposicion de coque sobre el disco de Al,Os.

Los resultados de difraccion de rayos X (XRD) del disco de BaZrg3Ce 703 antes y después del experimento
demuestran que este material es bastante estable en el experimento.

Ejemplo 3

Se utilizaron como muestras discos de 1 mm de espesor y 10 mm de diametro fabricados de BaCOs3, BaTiOs3, la
mezcla de CeO; y BaCOs3, y AlLOs, respectivamente, y se dejaron en el horno de craqueo a 800 °C durante 2 horas.
Se encontré que aparecia una pequefia cantidad de coque sobre la superficie del disco de BaCO3;, se depositaron
relativamente mas coques sobre los discos de BaTiOs y Al,O3, y no se depositdé coque sobre el disco de mezcla de
Ce0O; y BaCOs. La caracterizacion de XRD muestra que se forma material de perovskita BaCeOs a partir de la
mezcla de CeO; y BaCOs in situ durante el experimento. Se sugiere que el material de perovskita BaCeO3; con Ba
sobre un sitio A y Ce sobre un sitio C tiene un rendimiento anti-coque superior a BaCO3;, BaTiO3 y Al,Os.

Ejemplo 4

Se utilizé como sustrato un cupén de aleaciéon de 310S con unas dimensiones de 10 x 30 x 1 mm?. Antes del
recubrimiento, el sustrato se limpia cuidadosamente de la siguiente manera: agitacion ultrasonica en acetona y
etanol durante 30 minutos, respectivamente, para eliminar los contaminantes organicos, agitacion ultrasénica en
solucion acuosa de HCI (3,3 % en peso) durante 30 minutos para atacar quimicamente la superficie del sustrato,
aclarado por ultrasonidos en agua DI, y finalmente secado completo por aire comprimido. Después de la molienda
con bolas y el procedimiento de granulacion para hacer que el tamafio medio de los polvos de BaZrg 1Cep 7Y0203 sea
de aproximadamente 20 micrometros, los polvos se introdujeron en un sistema de pulverizaciéon de plasma de aire
para depositar un recubrimiento de BaZry 1Ceo 7Y0203 sobre el sustrato 310S completamente limpio. Los resultados
de la XRD identifican la fase perovskita de BaCeg 7Zro.1Y0.203 en el recubrimiento.

Ejemplo 5

A continuacion se utiliza como muestra el cupon de aleacion revestido obtenido en el ejemplo 4 y se mantiene en el
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horno de craqueo a 860 °C durante 8 horas en la mezcla de heptano/vapor (1:1 en peso). Se observd que no se
formaba coque en la pelicula de BaZrp1Ceo7Y0203. Se realizé un analisis de espectroscopia de dispersion de
energia (EDS) después del experimento y se confirmé que no se puede identificar carbono sobre la superficie de la
pelicula de BaZry 1Cep 7Y0,203. Sin embargo, se observo el negro de humo sobre la seccion en blanco del sustrato de
aleacion sin la pelicula de BaZry,1Ceo7Y0,203. Este experimento sugiere que la pelicula de BaZrg 1Cep 7Y0203 es
efectiva para la anti-coquizacion.

Ejemplo 6

Se analizaron polvos de la muestra 1 (la mezcla de negro de humo y BaZry 3Ce 703 con una relacion ponderal de
1:10, peso total: 330 mg) y de la muestra 2 (el polvo de negro de humo, 30 mg) de una mezcla 50:50 (vol) de
helio:vapor de agua usando un analizador termogravimétrico (TGA) (TG 151, de Cahn Instruments, Inc., Cerritos,
CA, EE.UU.). La velocidad de calentamiento del TGA era de 5 °C/min, y el intervalo de temperatura era de 400 °C a
950 °C. Los pesos de las muestras se midieron a diferentes temperaturas. Se calcularon los porcentajes de
reduccion del peso de negro de humo en las muestras y se muestran en la FIG. 1. Se utilizé un espectrometro
Nicolet™ 380 FT-IR de Thermo Electron Scientific Instruments Corp., Madison, WI. EE.UU. para analizar la
concentracion de didoxido de carbono generado a diferentes temperaturas. Las concentraciones de diéxido de
carbono a diferentes temperaturas se muestran en la FIG. 2.

La FIG. 1 muestra que se consumia mas negro de humo en la muestra 1 que en la muestra 2, especialmente
cuando la temperatura es de alrededor y superior a 800 °C. La FIG. 2 muestra que se genera mas diéxido de
carbono a partir de la muestra 1 que de la muestra 2. El experimento sugiere que el BaZry 3Ce 703 se puede usar en
el intervalo de temperatura de 400 °C a 950 °C cuando no se desea la formacion/existencia de coque.

Ejemplo 7

Las muestras 3-13 se analizaron en una mezcla 50:50 (vol) de helio:vapor de agua usando TGA. Las muestras 3-5y
7-13 son mezclas de polvo de negro de humo con BaZry 3Ce 703, BaCeOs, BaCep 5Zr0 503, BaZrg 7Cep 303, BaZrOs,
BaZry,1Ceo,7Y0,203, BaCe85Y0,1503, BaCO3, BaCepoY0,103, y BaCeosY0,203, respectivamente (relacion ponderal de
1:10, peso total: 330 mg). La muestra 6 era polvo de negro de humo (30 mg). La velocidad de calentamiento del
TGA fue de 5 °C/min, y el intervalo de temperatura era de aproximadamente 400 °C a aproximadamente 950 °C. Se
calcularon los porcentajes de reduccion de peso del negro de humo en las muestras y se muestran en la FIG. 3.

La FIG. 3 muestra que se consumia mas negro de humo en las muestras 3-5 y 7-13 que en la muestra 6,
especialmente cuando la temperatura es de alrededor y superior a 785°C. Se sugiere que se puede usar
BaZro,3Ceo,7O3, BaCeO3, BaCeo,5Zro,5O3, BaZro,70e0,303, BaZrO3, BaZro,1Ceo,7Yo,203, BaCeo,85Yo,1503, BaC03,
BaCep9Y0,103 y BaCepgY0203 en el intervalo de temperatura de 400 °C a 950°C cuando no se desea la
formacion/existencia de coque.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de reduccion o eliminacién de la acumulacion de depdsitos de coque durante el craqueo de
hidrocarburo, que comprende:

proporcionar vapor e hidrocarburo; y

alimentar vapor e hidrocarburo en un reactor que tiene una superficie interna accesible al hidrocarburo,
comprendiendo la superficie interna un material de perovskita seleccionado entre SrCeQO3;, SrZrp 3Cep 703, BaMnOs3,
BaCeO3, y BaZro,3Ceo,7O3, BaZro,30e0,5Yo,203, BaZro,1Ceo,7Yo,203, BaZrO3, BaZro,70e0,303, BaCeo,5Zro,5O3,
BaCep,9Y0,103, BaCep5Y0,1503, ¥y BaCeosY0,203; siendo operado el reactor a una temperatura en un intervalo de
700 °C a 870 °C y en el que la relacion ponderal de vapor de agua a hidrocarburo en la mezcla se encuentra en el
intervalo de 3:7 a 7:3, en el que el hidrocarburo comprende al menos uno de etano, heptano, gas licuado de
petroleo, nafta y gasodleo; o el reactor se opera a una temperatura en un intervalo de 480 a 600 °C, en el que el
hidrocarburo comprende fracciones pesadas de la destilacion atmosférica y de vacio de petréleo crudo y el
porcentaje en peso del vapor de agua en el vapor y el hidrocarburo es del 1 % en peso al 2 % en peso.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el material de perovskita se selecciona de SrZry3Cep 703,
BaZro,3Ceo,7O3, BaZI"o,1Ceo,7Yo,203, y BaCeo,aYo,zog,.

3. Un reactor de craqueo de hidrocarburos, en el que se reducen o se eliminan depdsitos de coque que tienen una
superficie interna accesible al hidrocarburo, comprendiendo la superficie interna un material de perovskita
seleccionado entre SrCeOs, SrZry3Cer703, BaMnOs;, BaCeOs, y BaZrg3Cep703, BaZry3CeosY0,20s3,
BaZro,1Ceo,7Yo,203, BaZI"o,7Ceo,303, BaCeo,5Zro,5O3, BaCeo,9Y0,103, BaCeo,85Yo,1503, y BaCeo,aYo,zog,.

4. El reactor de la reivindicacion 3, en el que el material de perovskita se selecciona de SrZry3Cep 703,
BaZro,3Ceo,7O3, BaZI"o,1Ceo,7Yo,203, y BaCeo,aYo,zog,.

5. El reactor de la reivindicacion 3 o la reivindicacion 4, que comprende al menos uno de un tubo de horno, un
empalme de tubos, un recipiente de reaccion, y un tubo radiante.
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