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Es conocido disociar o craquear hidrocar-
buros afiadiendo vapor de agua en un reactor con tubos
caldeados exteriormente, y utilizar los gases de craqueo
para la fabricacidn de gas de suministro a distancia, o
5 gas de ciudad. Los gases que salen del horno tubular no
tienen todavia, sin embargo, el poder calorifico 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 calorifico, segin la presién de trata-
10 : miento utilizada y las restantes condiciones del craqueo,f
a saber la temperatura de reaccién y la adicién del vapor .
de agua, estd entre 1500 a 3300 Kcal./m3 en condiciones

normales. En las Ultimas o més modernas instalaciones de

gas de ciudad o de suministro a distancia, ademds de las
15 . propiedades exigidas ya desde hace tiempo por las empresas
suministradoras de gas, en lo que se refiere a la densida&,
al contenido méximo de gases no combustibles, es decir i
. los denominados "gases inertes", y del grado de secado, s&
exige también ho& dia que el contenido de éxido de carboné
20 o C0 no sea superior a 5 8 7% en voldmen. X
Esta exigencia es establecida por las empresas
teniendo en cuenta la toxicidad del éxido de carbono.

Esta exigencia, y la necesidad de mantener

una cierta densidad en el gas de ciudad y de suministro

25 % a distancia, hacen preciso un tratamiento ulterior de va- ;
: i
: rias etapas del gas fabricado en el horno de craqueo tu- '
bular.
Generalmente, el contenido de éxido de car~
bono de los gases de craqueo, que habian sido producidos

30 por reaccidén de hidrocarburos en el horno tubular, era
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aisminuido hastea anora en una insvalacidn de conversidu
conectada a continuacién, hasta el valor méximo admisi-
ble exigido. En esta reaccidén de conversién se produce
la misma cantidad de diéxido de carbono que se consume de
5 6xido 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

instalacién de lavado de didéxido de carbono conectada a

. . 1o P L
continuacidn, la cantidad de didxido de carbono necesarial

10 ; para mantener la densidad del gas de ciudad o de sumin154
' tro a distancia, exigida por las empresas de suministro ;
de gas. A continuacidn del lavado del diéxido de carbohof
se carbura en frio para mantener el poder calorifico ne-g
cesario en el gas de ciudad o de suministro a distancia.
15 Para esta carburacidn en frio se afiaden al gas, propano o
butano o una mezcla de ambos o gases de desecho ricos en
poder calorifico, procedentes de otras instalaciones in-
dustriales, por ejemplo, refinerias. Eventualmente, se
puede mezclar con el gas de ciudad o de suministro a disi
20 - tancia también una pequefia cantidad de aire para estable-

cer un determinado contenido de oxigeno, con el fin de

lograr mejores propiedades de combustidn del gas.

Se ha mostrado ahora que en la car-
buracién en frio, especialmente cuando se utilizan hidro{
25 . carburos gaseosos pesados, tales como butano y propano, ﬁag
teniendo todas las exigencias o especificacicnes para los
gases de ciudad o de suministro a distancia, es decir el
poder calor{fico, la densidad, el contenido de 6xido de
carbono y el contenido mdximo de gases no combustibles,

30 es decir "gases inertes", el contenido de hidrégeno del

330643
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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 68%. Sin embargo, el contenido admisible de hidrégenc !..

es limitado generalmente a 60% por las empresas de sumi-

-{-

nistro de gas, ya que con un mayor contenido de hidrdégeno
en la combustidn del gas por parte del consumidor las lla{'A
mas tienden a retroceder en los quemadores. Por lo tanto,A

se ha intentado disminuir mediante diversas medidas, el :

contenido de hidrdgeno del gas de ciudad o de suministre

a distancia, y por lo tanto en muchos casos se ha tenido
que recurrir a otros gases de partida o de carga, con bajo{
contenido de hidrécarburos. Esto obliga naturalmente a una:
adaptacidén del procedimiento a otras materias primas.

Otra posibilidad de mantener bajo el contenido
de hidrégeno consiste en afiladir adicionalmente una pequefia:
cantidad de aire al material de partida, que ha de ser i
transformado en el horno tubular. Con este método, se
puede sustituir por nitrbégeno al didxido de carbono del
gas de cludad o de suministro a distancia. A causa del
menor peso molecular del nitrdgeno con relacién al del
dibéxido de carbono se puede afiadir en este caso al gas
una mayor cantidad de "gases inertes", de manera que con

la misma densidad y el mismo poder calorifico, el con-

tenido de hidrégeno resulta algo mds bajo. Sin embargo,

el aire. afiadido reacciona exotérmicamente con una parte
de los hidrocarburos empleados en los tubos del horno tu-
bular y produce de esta manera una gran elevacidn de tem-
peratura y una nueva solicitacidn adicional ael material,
ya muy solicitado sin esto. Para evitar una abrasidén de-

masiado rdpide del material de los tubos, se puede afiadir
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por lo‘tanto al horno tubular solo una cantidad limitada d%
aire, que no es suficiente la mayor parte de ias veces pa-
ra la disminucidén deseada del contenido de hidrégeno.
Cuando se trabaja bajo presién, el aire afiadido debe- ser
5 comprimido ademds hasta la presién de trabajo, lo cual

conduce, por causa del consumo adicional de energia 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

10 - posible producir un gas de ciudad o Ge suministro a dis-
tancia que también cumple las exigencias de las empresas
suministradoras de gas en lo que se refiere al contenido
de hidrégeno. El invento concierne a un procedimiento
para la produccidn continua de gas de ciudad o de sumi-

15 nistro a distancia, a la presidn normal o bajo presidn

elevada, por disociacidn o craqueo endotérmico de hidro-

carburcs ligquidos o gaseosos o de gases de escape de

. refinerfa o mezclas de estos, en un reactor caldeado ex-

teriormente, con adicidén de vapor de agua y eventualmente

20 de aire. El procedimiento seglin el invento estéd caracteri-

zado porque se afiaden al gas de cragueo hidrocarburos li-

quidos o gaseosos o gases de escape de refineria o mezclas

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

sometida a 500-7009C a un hidrocraqueo ..o disociacién i

25

hidrogenante catalitica, afiadiéndose después al gas de

‘productc aire y/o gases que contienen hidrocarburos, y/o
retirando didxidc de carbono por lavado.
El procedimiento se puede realizar a la pre-
sién normal o a presién elevada, hasta de 30 atmdsferas
30 manométricas, preferiblemente a una presidn de 10 a 25 atmds-

26-6=867 feras manométricas.Como catalizador para el hidrocragueo se
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puede utilizar un catalizador con contenido de niguel o un
catalizador de cobalto y molibdeno.

Las sustancias de partida apropiadas para
la produccidn de un gas de craqueo, por ejemplo hidrocar~i'
buros gaseosos o liguidos, tales como propano, butano,
bencina ligera (gasolina) o bencina pesada (nafta), gases

de escape de refineria o mezclas de estos, son craqueados

sobre un catalizador en un reactor caldeado indirectamente,
. g

por ejemplo en un reactor caldeado desde el exterior, a

_la presién normal o bajo presidn elevada de O a 30 atmbs-

‘foras manométricas, preferiblemente a una presidén de 10 a %
25 atmbsferas manométricas. Para este craqueo endotérmico
es apropiado por ejemplo un catlizador con soporfe, que
contiene niquel.En ciertos casos puede ser ventajosa una

pequefia adicidén de aire a las sustancias de partida. Ade-

. mds de hidrdgeno, éxido de carbono y metano, el gas de

* craqueo contiene también didxido de carbono y grandes can- :
;tidades de vapor de agua. Su composicién cuantitativa de-
Epende principalmente de las condiciones de reaccidn emplea
‘das, sobre todo de la presidn 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 produccién 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 disociacidn hidrogenante en presencia de un catalizador,
por ejemplo un catalizador qﬁé contiene niquel, un catali- '
zador con soporte que contiene niquel o un catalizador de
cobalto y molibdeno con adicién de hidrocarburos y even-

tualmente con adicién de vapor de agua adicional. Hidro-
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carburos apropiados son, por ejemplo, propano, butano, ga-
solina o nafta. También so_apropiados gases de escape de

refineria entre otros, asi como mezclas de las sustancias
antes indicadas, la reaccidén se lleva a cabo 3 temperatu-
ras de 500 a 70020, preferiblemente a temperatura de 550
a 6502C. Es conveﬁiente que la presidn que se utiliza sea:

aproximadamente la misma que la utilizada en la produccidn

del gas de craqueo a partir de las sustancias de partida.
En esta reaccidn, se puede disminuir el contenido de hi- g
drégeno del gas, segin las condiciones de reaccidn escogi{
das, dentro de amplios limites, por ejemplo aproximadamente
en 15 a 20% en vollimen. De esta manera es posible en cual-
quier caso convertir el gas de craqueo, producido por una
reaccidén 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 hidrdgeno. Ademds, de acuerdo con el

invento , simulténeamente con la diminucidn del contenido

de hidrégeno, también se disminuye el contenido de dxido

de carbono hasta el valor prescrito por las empresas de

suministro de gas, por ejemplo de 5% en volimen. Esto se
verifica por eleccidén de una combinacién apropiada de
temperatura, de cantidad afladida de hidrocarburo o gas de
escape de refineria, y de cantidad afladida de vapor de
agua. La temperatura y las cantidades de los participan-
tes en la reaccién afiadidos son ajustadas entre si de
acuerdo con el invento de manera que, con un contenido
constante o descendente de hidrdgeno, permanece igual o
resulta mayor la proporcién en volumen de hidrégeno a éxi-
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do de carbono. Mediante el procedimiento segin el in-
vento es posible satisfacer, no solamente las exigencias
establecidas por las empresas de suministro de gas en lo
que se refiere al poder calorifico, sino también las que. |
se refieren al contenido de hidrdgeno y 6xido de carbono,
solo por eleccién de las condiciones de reaccidén apropia-
das. Por lo tanto, ya no es necesaria una conversidn adi-

cional. Puede mostrarse como conveniente equilibrar las

" . . . s s d
pequefias oscilaciones de poder calorifico del gas - suminis-
trado , producidas al poner en marchea la instalacién o lag

causadas eventualmente por defectos de funcionamiento,

mediante adicidén de pequefiss cantidades dosificadas de
hidrocarburos o gases de escape de refineria.

El dibujo muestra el esquema deflujo 'de
una instalacidn que es apropiada por ejemplo para la
realizaci'n del procedimiento del invento. i

La instalacidn consta del horno tubular;lg
el reactor 2, los cambiadores de calor 3 y 4k , y la ins- é
talacibén de lavado de didxido de carbono 5. Los materia-
les de partida que han de ser tratados, hidrocarburos

gaseoso o liquidos, gases de escape de refineria, mezclas

de los mismos, etc., son introducidos en el horno tubular:
1 por la conduccidn 6, bajo la presidén que se utiliza. Po
la conduccidén 7 se mezcla vapor de agua y por la conduc-

cién 8 eventualmente aire. Sobre un catalizador, por

s e i et s v 7 1

ejemplo un catalizador de niquel, la mezcla es craqQueada

preferiblemente entre 10 y 25 atmdsferas manométricas. El

' gas de craqueo producido desprende una parte de su calor

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

produccién de vapor de agua o para el precalentamiento de

T 339043
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los materiales de partida, etc., y llega después al reac-
tor 2 que estd lleno de un catalizadoer, por ejemplo un
catalizador que contiene niquel o un catalizador de co-
balto v molibdeno, que puede exhibir ventajas , por ejed—
plo con sustancias de partida que contienen azufre. Por

la conduccién 9 se mezclan hidrocarburos gaseosos o 1li~

quidos, gases de escape de refineria o mezclas de los

1
]
]
i
1

t
por de agua adicional. Las cantidades de los productos

mismos, y por la conduccién 10 se mezcla eventualmente va

introducidos por las conducciones 9 y 10 y la temperatu4f
ra en el reactor 2 son ajustadas entre si de manera qué |
resulta un gas de ciudad o de suministro a distancia con
los deseados poder calorifico, contenidcs de hidrégeno y

de xido de carbono. Los calores de desecho del gas pro-
ducido son aprovechadbs en el cambiador de calor L, por
ejemplo para la produccidn de vapor de agua o para el

precalentamiento de las sustancias que han de ser trata-
das. En la instalacidén de lavado de didxido de carbono 5,
el gas es liberado de diéxido de carbono hasta que se ‘
alcance la densidad prescrita del gas, tomando en consi~‘

deracién una eventual adicidén de aire. Segin el procedi-

miento de lavado de didxido de carbono escogido, el gas

penetra en la instalacidén de lavado en estado frio o sa- !
turado con vapor de gua a temperatura mis alta. Por ejem-
plo, utilizando un lavado con potasa caliente o monoeta-;
nolamina, se pueden aprovechar los calores sensibles y
de vaporizacidn del gas para la regeneracidn del liquido
de lavado. Por la conduccidén 11 se pueden afiadir even-
tualmente pequefias cantidades de hidrocarburos o gases

de escape de refineria para la regulacién de precisién

- 339043
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dél poder calorifico. Sin embargo, con un funcionamiento
normal, esto no es necesario generalmente.iPor la conducf'
cién 12 se puede mezclar con el gas eventualmente aire,
| para establecer un determinado contenido de oxigeno en el
gas. Bl gas abandona la instalacién por la conduccién 13
y estd disponible, después del secado, en forma de gas

de ciudad o de suministro a distancia acabado.

? ) Ejemplo

& partir de un gas licuado se produce un

_ gas de ciudad mediante los métodos hasta ahora conoeidos,

es decir por craqueo en un horno tubular, subsiguiente
conversidn, lavado de didxido de carbono y carburacidén en ;
fric. El gas licuado usual en el comercio, que se emplea,f
muestra la siguiente composicidn: :
CHj +evveveeerennacnansss 2,0% en moles
CoHg oeeeeseenaenncannass 4,y0% en moles
Cyly teeesennssessasessss26,0% en moles
CLHIQ sovvervsronrnnenns 60,7% en moles

C5H12 ® ¢ B B 0P PSS B Ot REN e 0’37& eanleS

Calg eeverernnaaneann. 2,0% en moles
; Co g wvveeeeenees @uusﬂ%mmd%
: Por craqueo en un horno tubular se produce
. & partir del mismo un gas de craqueo con los siguientes

! valores analiticos.

002 O P & 6 000 QNS REESS N0 an 15,4% enmo:l.eS

CO veernnnrnoannnnes ceee 9,4% en moles

H2 Bees e 0 coeB s E B NOEGELAY 60’370 eanleS l
CHL,‘ Pes s s st s VR sTEELCEYEDS lh,9% eanleS

el cual posee después de la conversidén la siguiente com-
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posicidn:

i rado por lavado en la instalacién de lavado de didxido de

carbono, y, al gas de la composicién

COy eeverveeerses 19,3% en moles
CO  ciivveereenes 4y3% en moles
Ho  ceevevenrned. 62,2% en moles
CH,  vevvevennnnns 14,2% en moles

Una parte del didxido de carbono es sepa-

COz LU B B L B A ] 10’5% en mOleS
CO tivisncassnses U4y8% en moles ,E
H2 R RN 69,0% en mOlES

CHA D R R N N N ] 15’7% en mOleS

se diade en la carburacién en frio gas licuado con la com-

posicién indicada y aire. El gas de ciudad producido de

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

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

en condiciones normales y exhibe los siguientes valores

analiticos:

C02 sevecseasenss 9,8% en moles |
CO  ecvevevenneces Ly5% en moles
Hp eveeeeseeesss 6h4y6% en moles
CH,, teeseesessess -14y7% en moles

Gas licuado e+ees. 4,0% en moles

e ————— e

02 ecss v vees st 0’5% en moleS
N2 [ N NI 1,9% en mOleS i

El contenido de hidrdégeno 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-

cado se puede producir,en el procedimiento de acuerdo con el

cu- 330043
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invento, un gas de ciudad, que, con la misma densidad y
el mismo poder calorifico, exhibe un contenido de hidré-
geno esencialmente mas bajo y que se encuentra por lo
tanto por debajo del valor méximo admisible para las
empresas de Suministfo de éas-

10.915 m3 en condiciones normales de gas de
craqueo con la composicidn antes indicada son enfriados
hasta 5602CG. después de abandonar el horno tubular. Al
gas de craqueo se afiaden 2540 kg de vapor de agua a 5602C

y 760 kg de gas licuado de la composicidén antes indicada

a una temperatura de 3002C, y la mezcla resultante es hif
drocraqueada o disociada de forma hidrogenante a 20 atmég?
feras absolutas sobre un catalizador de nfquel. El proce-:
dimiento transcurre de forma débilmente exotérmica. Del |
reactor salen 10.823 m3 en condiciones normales de'mezcla:
de gas, a una temperatura de 620 a 6302C, con la siguien-

te composicién: . |

002 cevesasssescsssasses 18,9% en moles

CO  cvvecesesssesssesces 3,7% en moles

Hy eveevvessecrsessoess 49,2% en moles

CHh teeseeteceienans «ee. 28,2% en moles
Este gas tiene la dénsidad de 0,515 re-

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

lorifico superior de 4297 Kcal./m3 en condiciones norma-
les, y con estas propiedades y con su contenido de hidré-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 didxido de carbono es disminuido

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

FT 0 330943



afiadir aire,se obtienenl0.000 m3 en condiciones normales

de gas de ciudad acabado con la composicidn

C02 eoveveeenacnnses 9,9% en moles
5 GO veevvesseseasees Ly0% en moles

Hy ceeeesecenenseas 53,1% en moles

2
CHLP LR B B BTN N ] 30’6% en moles

Oy cevuenieniiiaaes 0,5% en moles
Ny  eeveeninninines 1,9% en moles
10 y un poder calorifico superior de 4650 Kcal/m3 en con- -
diciones normales y una densidad relativa de 0,42 (den-

sidad del aire = 1).

~NOTa4 -
15
Los puntos de invencién propia, no nueva,
pero no establecida, practicada ni divulgada en Espaiia,
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
i de Patente de Introduccidn, por DIEZ aflos, son los si-
20 i guientes:
t l.- Un procedimiento para la produccién
§ continua de gas de ciudad o gas destinado al transpate
a grandes distancias por disociacidn o craqueo con vapor
de agua de hidrocarburos liquidos o gaseosos o gases de
25 , escape de refineria o mezclas de los mismos, bajo presién;
normal o elevada en catalizadores y en dos etapas, sien-
do cragueados 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-

30 to con el gas de craqueo producido en 333!)65*:6 zapa,
2549
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5 cidén de metano, eventualmente con adicidn de vapor de

cacién 1, caracterizado porque se corrigen el poder ca- |
10 . lorifico y/o la densidad del gas producto, afiadiendo aire |
y/o gases que contienen hidrocarburos y/o retirando di6x11

do de carbono por lavado. i

también hidrocarburos a craquear y/o gases de escape de
refineria, caracterizado porque la mezcla de gas de cra-
queo de la primera etapa y de hidrocarbures afiadidos es

hidrocraqueada o disociada hidrogenantemente con forma-

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

o de cobalte y molibdeno, de por si conocidos.

2.- Un procedimiento segin la reivindi-

t

i

3.- Un procedimiento seglin las reivin-

dicaciones 1 y 2, caracterizado porque el procedimiento

15 se lleva a cabo entre 10 y 25 atmdésferas manométricas.

continua de gas de ciudad o gas destinado al transporte

a grandes distancias.

20 que antecede, representado en los dibujos qQue se acompa-

R6-6-67
fb.

flan y con los fines que se han especificado.

escritas a mldquina por una sola cara.

L.~ Un procedimiento para la produccidn

Tal y como se ha descrito en la Memoria

Esta Memoria consta de catorce hojas

Madrid, 53 JUC 1967

P.4.

- 1 -



METALLGESELLSCHAFT AKTIENGESELLSCHAFT

I/1

l
7

Ilili3

13 —

11

o — o— ——

LR

Lig_ _

539043

3.‘.: ‘\/




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



