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Es conocido disociar o craquear hidrocar-
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buros añadiendo vapor de agua en un reactor con tubos 

caldeados exteriormente, y utilizar los gases de craqueo 

para la fabricación de gas de suministro a distancia, o 

gas de ciudad. Los gases que salen del horno tubular no 

tienen todavía, sin embargo, el poder calorífico para el 

gas de ciudad o de suministro a distancia, de 4200 a 4700 

Kcal/m3 en condiciones normales (referido a gas seco), ¡ 

sino que su poder calorífico, según la presión de trata- j 

miento utilizada y las restantes condiciones del craqueo, ¡ 

a saber la temperatura de reacción y la adición del vapor 

de agua, está entre 1500 a 3300 Kcal./dn3 en condiciones 

normales. En las últimas o más modernas instalaciones de 

gas de ciudad o de suministro a distancia, además de las 

propiedades exigidas ya desde hace tiempo por las empresas 

suministradoras de gas, en lo que se refiere a la densidad, 

al contenido máximo de gases no combustibles, es decir 

los denominados "gases inertes", y del grado de secado, sej 

exige también hoy día que el contenido de óxido de carbono; 

o C0 no sea superior a 5 ó 7% en volúmen. j

Esta exigencia es establecida por las empresias 

teniendo en cuenta la toxicidad del óxido de carbono.

Esta exigencia, y la necesidad de mantener 

una cierta densidad en el gas de ciudad y de suministro 

a distancia, hacen preciso un tratamiento ulterior de va­

rias etapas del gas fabricado en el horno de craqueo tu­

bular.

30

26-6-67

Generalmente, el contenido de óxido de car­

bono de los gases de craqueo, que habían sido producidos 

por reacción de hidrocarburos en el horno tubular, era
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disminuido hasta ahora en una instalación de conversión 

conectada a continuación, hasta el valor máximo admisi­

ble exigido. En esta reacción de conversión se produce 

la misma cantidad de dióxido de carbono que se consume de 

óxido de carbono. Con ello aumenta considerablemente la 

densidad del gas de ciudad o de suministro a distancia.

Por lo tanto, es necesario separar por lavado, en una 

instalación de lavado de dióxido de carbono conectada a 

continuación, la cantidad de dióxido de carbono necesaria! 

para mantener la densidad del gas de ciudad o de suminis-] 

tro a distancia, exigida por las empresas de suministro ! 

de gas. A continuación del lavado del dióxido de carbono  ̂

se carbura en frío para mantener el poder calorífico ne- i 

cesario en el gas de ciudad o de suministro a distancia. 

Para esta carburación en frío se añaden al gas, propano o 

butano o una mezcla de ambos o gases de desecho ricos en 

poder calorífico, procedentes de otras instalaciones in­

dustriales, por ejemplo, refinerías. Eventualmente, se 

puede mezclar con el gas de ciudad o de suministro a dis­

tancia también una pequeña cantidad de aire para estable­

cer un determinado contenido de oxígeno, con el fin de 

lograr mejores propiedades de combustión del gas.
Se ha mostrado ahora que en la car­

buración en frío, especialmente cuando se utilizan hidro­

carburos gaseosos pesados, tales como butano y propano, man 

teniendo todas las exigencias o especificaciones para los 

gases de ciudad o de suministro a distancia, es decir el 

poder calorífico, la densidad, el contenido de óxido de 

carbono y el contenido máximo de gases no combustibles, 

es decir "gases inertes", el contenido de hidrógeno del

26-6-67 3
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gas de ciudad o de suministro a distancia acabado sube 

por encima de 60% y en muchos casos llega incluso hasta 

65 a 6Ó%. Sin embargo, el contenido admja.ble de hidrógeno 

es limitado generalmente a 60% por las empresas de sumí- , 

nistro de gas, ya que con un mayor contenido de hidrógeno 

en la combustión del gas por parte del consumidor las lla­

mas tienden a retroceder en los quemadores. Por lo tanto, 

se ha intentado disminuir mediante diversas medidas, el 

i contenido de hidrógeno del gas de ciudad o de suministre !

[ a distancia, y por lo tanto en muchos casos se ha tenido ¡

; queiecurrir a otros gases de partida o de carga, con bajo 

contenido de hidrocarburos. Esto obliga naturalmente a una 

adaptación del procedimiento a otras materias primas.

Otra posibilidad de mantener bajo el contenido 

de hidrógeno consiste en añadir adicionalmente una pequeña:

; cantidad de aire al material de partida, que ha de ser j 

¡ transformado en el horno tubular. Con este método, se ¡
í !
I puede sustituir por nitrógeno al dióxido de carbono del
i
gas de ciudad o de suministro a distancia. A causa del 

menor peso molecular del nitrógeno con relación al del 

dióxido de carbono se puede añadir en este caso al gas
i
i una mayor cantidad de "gases inertes", de manera que con 

í la misma densidad y el mismo poder calorífico, el con­
tenido de hidrógeno resulta algo más bajo. Sin embargo, 

el aire añadido reacciona exotérmicamente con una parte 

de los hidrocarburos empleados en los tubos del horno tu- ¡ 

bular y produce de esta manera una gran elevación de tem- : 

peratura y una nueva solicitación adicional del material, 

ya muy solicitado sin esto. Para evitar una abrasión de­

masiado rápida del material de los tubos, se puede añadir ̂  ̂̂  Q Q 4
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por lo tanto al horno tubular solo una cantidad limitada da 

aire, que no es suficiente3a mayor parte de las veces pa­

ra la disminución deseada del contenido de hidrógeno.

Cuando se trabaja bajo presión, el aire añadido debe*ser 

comprimido además hasta la presión de trabajo, lo cual 

conduce, por causa del consumo adicional de energía ne- - 

cesario para esto, a un encarecimiento del procedimiento.

Se ha encontrado ahora, que independiente- ¡! )
! mente de los materiales de partida que se emplean, es I
! !
posible producir un gas de ciudad o de suministro a dis-

tancia que también cumple las exigencias de las empresas 

suministradoras de gas en lo que se refiere al contenido 

de hidrógeno. El invento concierne a un procedimiento 

para la producción continua de gas de ciudad o de sumi­

nistro a distancia, a la presión normal o bajo presión 

elevada, por disociación o craqueo endotérmico de hidro- 

: carburos líquidos o gaseosos o de gases de escape de 

í refinería o mezclas de estos, en un reactor caldeado ex- ; 

i teriormente, con adición de vapor de agua y eventualmente , 

de aire. El procedimiento según el invento está caracteri­

zado porque se añaden al gas de craqueo hidrocarburos lí­

quidos o gaseosos o gases de escape de refinería o mezclas 

de estos y eventualmente vapor de agua, y la mezcla es ¡

} sometida a $00-700^0 a un hidrocraqueo .0 disociación i

; hidrogenante catalítica, añadiéndose después al gas de 

producto aire y/o gases que contienen hidrocarburos, y/o 

retirando dióxido de carbono por lavado.

El procedimiento se puede realizar a la pre­

sión normal o a presión elevada, hasta de 30 atmósferas 

manométricas, preferiblemente a una presión de 10 a 2$ atmós­

feras manométricas.Como catalizador para el hidrocraqueo se

- 5 -
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puede utilizar un catalizador con contenido de níquel o un 

catalizador de cobalto y molibdeno.

Las sustancias de partida apropiadas para 

la producción de un gas de craqueo, por ejemplo hidrocar­

buros gaseosos o líquidos, tales como propano, butano, 

bencina ligera (gasolina) o bencina pesada (nafta), gases 

de escape de refinería o mezclas de estos, son craqueados

sobre un catalizador en un reactor caldeado indirectamente,:
! !* por ejemplo en un reactor caldeado desde el exterior, a i

la presión normal o bajo presión elevada de 0 a 30 atmós­

feras manométricas, preferiblemente a una presión de 10 a ' 

25 atmósferas manomótricas. Para este craqueo endotérmico 

es apropiado por ejemplo un catlizador con soporte, que 

contiene níquel.En ciertos casos puede ser ventajosa una 

pequeña adición de aire a las sustancias de partida. Ade- '

;más de hidrógeno, óxido de carbono y metano, el gas de

craqueo contiene también dióxido de carbono y grandes can-;
, i

¡tidades de vapor de agua. Su composición cuantitativa de- j

j pende principalmente de las condiciones de reacción emplea j 

das, sobre todo de la presión y la temperatura. El gas de 

craqueo, después que ha cedido una parte de su calor sen­

sible, de la manera mas conveniente en un cambiador de ca-
¡
¡lor, por ejemplo para la producción de vapor de agua o para 

' el precalentamiento de las materias primas o de otro tipo,

; es conducido a un reactor yes -sometido a un hidrocraqueo 

o disociación hidrogenante en presencia de un catalizador, 

por ejemplo un catalizador que contiene níquel, un catali- ! 

zador con soporte que contiene níquel o un catalizador de 

cobalto y molibdeno con adición de hidrocarburos y even­

tualmente con adición de vapor de agua adicional. Hidro-

- 6 -
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carburos apropiados son, por ejemplo, propano, butano, ga­

solina o nafta. También so apropiados gases de escape de 

refinería entre otros, así como mezclas de las sustancias 

antes indicadas, la reacción se lleva a cabo a temperatu­

ras de $00 a 7003(3, preferiblemente a temperatura de 550 

a 6503C. Es conveniente que la presión que se utiliza sea 

¡ aproximadamente la misma que la utilizada en la producción*

: del gas de craqueo a partir de las sustancias de partida, 

i En esta reacción, se puede disminuir el contenido de hi- { 

drógeno del gas, según las condiciones de reacción escogi­

das, dentro de amplios límites, por ejemplo aproximadamente 

en 15 a 20% en volumen. De esta manera es posible en cual­

quier caso convertir el gas de craqueo, producido por una 

reacción de craqueo endotérmica por ejemplo a partir de 

hidrocarburos, en un gas de ciudad o de suministro a dis­

tancia, que cumpla las condiciones establecidas por las 

empresas de suministro de gas también en lo que se refie- 

; re al contenido de hidrógeno. Además, de acuerdo con el 

invento , simultáneamente con la djsninución del contenido { 

de hidrógeno, también se disminuye el contenido de óxido 

de carbono hasta el valor prescrito por las empresas de 

I suministro de gas, por ejemplo de 5% en volumen. Esto se 

¡ verifica por elección de una combinación apropiada de ¡

: temperatura, de cantidad añadida de hidrocarburo o gas de j 
escape de refinería, y de cantidad añadida de vapor de j 

agua. La temperatura y las cantidades de los participan- ' 

tes en la reacción añadidos son ajustadas entre sí de 

acuerdo con el invento de manera que, con un contenido 

constante o descendente de hidrógeno, permanece igual o 

resulta mayor la proporción en volumen de hidrógeno a óxi-



do de carbono. Mediante el procedimiento según el in­

vento es posible satisfacer, no solamente laq exigencias 

establecidas por las empresas de suministro de gas en lo 

que se refiere al poder calorífico, sino también las que 

se refieren al contenido de hidrógeno y óxido de carbono, 

solo por elección de las condiciones de reacción apropia­

das. Por lo tanto, ya no es necesaria una conversión adi­

cional. Puede mostrarse como conveniente equilibrar las

trado , producidas al poner en marcha la instalación o las 

causadas eventualmente por defectos de funcionamiento, i

mediante adición de pequeñas cantidades dosificadas de 

hidrocarburos o gases de escape de refinería.

El dibujo muestra el esquema de flujo de 

una instalación que es apropiada por ejemplo para la ' 

realización del procedimiento del invento. ;

La instalación consta del horno tubular.1 

el reactor 2 , los cambiadores de calor 3 y 4 ; y la ins- í 

talación de lavado de dióxido de carbono 5* Los materia- ¡ 

les de partida que han de ser tratados, hidrocarburos 

gaseoso o líquidos, gases de escape de refinería, mezclas 

de los mismos, etc., son introducidos en el horno tubular!
i

1 por la conducción 6, bajo la presión que se utiliza. Por 

la conducción 7 se mezcla vapor de agua y por la conduc- !

ción 8 eventualmente aire. Sobre un catalizador, por ¡
}

ejemplo un catalizador de níquel, la mezcla es craqueada ! 

preferiblemente entre 10 y 25 atmósferas manométricas. El 

gas de craqueo producido desprende una parte de su calor 

sensible en el cambiador de calor 3 ) por ejemplo para la 

producción de vapor de agua o para el precalentamiento de

pequeñas oscilaciones de poder calorífico del gas .suminis­

- 8 -
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los materiales de partida, etc., y llega después al reac­

tor 2 que está lleno de un catalizador, por ejemplo un 

catalizador que contiene níquel o un catalizador de co­

balto y molibdeno, que puede exhibir ventajas , por ejem­

plo con sustancias de partida que contienen azufre. Por 

la conducción 9 se mezclan hidrocarburos gaseosos o lí­

quidos, gases de escape de refinería o mezclas de los
;

mismos, y por la conducción 10 se mezcla eventualmente va

por de agua adicional. Las cantidades de los productos j 

introducidos por las conducciones 9 y 10 y la temperatu­

ra en el reactor 2 son ajustadas entre si de manera que 

resulta un gas de ciudad o de suministro a distancia con 

los deseados poder calorífico, contenidos de hidrógeno y 

de óxido de carbono. Los calores de desecho del gas pro-' 

ducido son aprovechados en el cambiador de calor 4; por 

ejemplo para la producción de vapor de agua o para el : 

precalentamiento de las sustancias que han de ser trata­

das. En la instalación de lavado de dióxido de carbono 5r
¡

el gas es liberado de dióxido de carbono hasta que se 

alcance la densidad prescrita del gas, tomando en consi­

deración una eventual adición de aire. Según el procedi-

miento de lavado de dióxido de carbono escogido, el gas 

penetra en la instalación de lavado en estado frío o sa­

turado con vapor de gua a temperatura más alta. Por ejem­

plo, utilizando un lavado con potasa caliente o monoeta-' 

nolamina, se pueden aprovechar los calores sensibles y 

de vaporización del gas para la regeneración del líquido 

de lavado. Por la conducción 11 se pueden añadir even­

tualmente pequeñas cantidades de hidrocarburos o gases 

de escape de refinería para la regulación de precisión
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dál poder calorífico. Sin embargo, con un funcionamiento 

normal, esto no es necesario generalmente. Por la conduc<*' 

ción 12 se puede mezclar con el gas eventualmente aire, 

para establecer un determinado contenido de oxigeno en el 

gas. El gas abandona la instalación por la conducción 13 

y está disponible, después del secado, en forma de gas 

de ciudad o de suministro a distancia acabado.
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A partir de un gas licuado se produce un (

gas de ciudad mediante los métodos hasta ahora conocidos, ?(
es decir por craqueo en un horno tubular, subsiguiente 

conversión, lavado de dióxido de carbono y carburación en ; 

frío. El gas licuado usual en el comercio, que se emplea, 

muestra la siguiente composición:

CH^..................

C 2"6 ................

C3H3................
C4H1O ..............

05^12 ..............

C3H6 ..............

..............
Por craqueo en un horno tubular se produce 

a partir del mismo un gas de craqueo con los siguientes

¡ valores analíticos.

COg ..................... 15,4% en moles

C 0 ...................    9)4% en moles

H2 ...................... 60,3% en moles

C H ^ ..................... 14 )9% en moles

el cual posee después de la conversión la siguiente com-

" 339943



posición:

C02 .........
CO .........

H2 .........

CH4 .........
Una parte del dióxido de carbono es sepa-

!
! rado por lavado en la instalación de lavado de dióxido de
¡
; carbono, y, al gas de la composición

COg ..............  10 ,5% en moles
10 CO ....... ...... 4,3% en moles

Hg .............. 69,0% en moles

CH^ .............. 15 ,7% en moles

se álade en la carburación en frío gas licuado con la com­

posición indicada y aire. El gas de ciudad producido de 

15 esta manera posee con una densidad relativa de 0,42 (den­

sidad del aire = 1 ), un poder calorífico de 4650 Kcal/m3 

en condiciones normales y exhibe los siguientes valores 

analíticos:

} CO2 .........
20 CO .........

H2 .........
.........

Gas licuado ...

O2 ..........
25 N2 ..........

El contenido de hidrógeno de este gas es ; 

demasiado alto, de acuerdo con los valores exigidos por 

muchas empresas de suministro de gas.

A partir del mismo gas licuado antes indi-

30
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cado se puede producir,en el procedimiento de acuerdo con el339943-  11 -
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invento, un gas de ciudad, que, con la misma densidad y 

el mismo poder calorífico, exhibe un contenido de hidró­

geno esencialmente mas bajo y que se encuentra por lo 

tanto por debajo del valor máximo admisible para las 

empresas de suministro de gas.

10 .915 m3 en condiciones normales de gas de 

craqueo con la composición antes indicada son enfriados 

hasta 5603(3. después de abandonar el horno tubular. Al 

gas de craqueo se añaden 2540 kg de vapor de agua a 5603c 

y 76O kg de gas licuado de la composición antes indicada 

a uua temperatura de 300^(3, y la mezcla resultante es hit 

drocraqueada o disociada de forma hidrogenante a 20 atmós! 

feras absolutas sobre un catalizador de níquel. El proce­

dimiento transcurre de forma débilmente exotérmica. Del 

reactor salen 10.&23 m3 en condiciones normales de mezcla 

de gas, a una temperatura de 620 a 6309(3, con la siguien- 

í te composición: {

¡ CO2 ....................  18,9% en moles
i

CO ....................  3t7% en moles

Hg ....................49 y 2% en moles

CH^ ....................  28,2% en moles

Este gas tiene la densidad de 0,515 re­

ferido a la densidad del aire = 1 , y tiene un poder ca­

lorífico superior de 4297 Kcal./m3 en condiciones norma- ¡ ! !
! les, y con estas propiedades y con su contenido de hidró-i
i ;

i geno entra dentro del campo de las normas establecidas '

para el gas de ciudad.

Después de aprovechar el calor de la mezcla 

gaseosa, el contenido de dióxido de carbono es disminuido 

hasta 10,1% en un lavado con potasa caliente. Después de

33994?
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añadir aire,se obtienailO.OOO m3 en condiciones normales 

de gas de ciudad acabado con la composición

C 0 2 ....
co ....

"2 .....
CH^ ....

°2 ----

^2 ....
superior de 4650 Kcal/m3 t

diciones normales y una densidad relativa de 0,42 (den­

sidad del aire = 1 ).

15

20

25

30

26-6-67

- N O T A -

ios puntos de invención propia, no nueva, 

pero no establecida, practicada ni divulgada en España, 

que se presentan para que sean objeto de esta solicitud 

de Patente de Introducción, por DIEZ años, son los si­

guientes:
1.- Un procedimiento para la producción 

continua de gas de ciudad o gas destinado al transper te 

a grandes distancias por disociación o craqueo con vapor 

de agua de hidrocarburos líquidos o gaseosos o gases de ' 

escape de refinería o mezclas de los mismos, bajo presión' 

normal o elevada en catalizadores y en dos etapas, sien­

do craqueados los hidrocarburos endotérmicamente en la 

primera etapa con vapor de agua en un reactor caldeado exte 

riormente, y siendo introducidos en la segunda etapa jun­

to con el gas de craqueo producido en
- 13 - v  ^  ^3- s v
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también hidrocarburos a craquear y/o gases de escape de 

refinería, caracterizado porque la mezcla de gas de cra­

queo de la primera etapa y de hidrocarburos añadidos es 

hidrocraqueada o disociada hidrogenantemente con forma­

ción de metano, eventualmente con adición de vapor de 

agua, en la segunda etapa sobre un catalizador de níquel, 

o de cobalto y molibdeno, de por si conocidos.

2. - Un procedimiento según la reivindi­

cación 1 , caracterizado porque se corrigen el poder ca­

lorífico y/o la densidad del gas producto, añadiendo aire 

y/o gases que contienen hidrocarburos y/o retirando dióxi­

do de carbono por lavado.

3. - Un procedimiento según las reivin­

dicaciones 1  y 2 , caracterizado porque el procedimiento 

se lleva a cabo entre 10 y 25 atmósferas manométricas.

4-- Un procedimiento para la producción 

continua de gas de ciudad o gas destinado al transporte 

a grandes distancias.

Tal y como se ha descrito en la Memoria 

que antecede, representado en los dibujos que se acompa­

ñan y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas 

escritas a máquina por una sola cara.

Madrid, ? ̂

P * A <

339943
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