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El invento concierne a un procedimiento para
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la fabricacién de gases ricos en metano por conversidn

catalitica de hidrocarburos 1liquidos con vapor de agua. :
Como gases ricos en metano, designados en Io que
gigue como gases ricog, hay que entender los gases que_-@

contienen al menos 50% de metano, y tienen un poder ca =-!

lorifico superior de al menos 5000 Kcal./m3 en condipioe‘

nes normales. '
Los hidrocarburos liquidos son los que tienen
desde 3 hasta aproximadamente 30 &tomos de carbono.pér

molécula, y tienen un limite superior de ebullicidn de -

aproximadamente 3500C, y abarcan bencina ligera o gasoli

na, nafta, aceite combustible, aceite Diesel y mezclas de

los mismos, con los cuales puede estar mezclado también
el aenominado gas licuado (aceite de gas), que consiste
en propano y/o butano licuados.

Es conocido disociér o craquear de forma térmi-
ca o catalitica hidrocarburos liquidos, en presencia de
vapor de agua y eventualmente de oxigeno o aire, para ob-
tener un gas de sintesis, consistente predominantemente en
hidrégeno y mondéxido de carbono, o gases de consumo o sumi-
nistro con mayor poder calorifico, tales como gas de ciu -
dad, o gas Ge suministro a distancia.

El cragueo oxidante de hidrocarburos con vapor
de agua y oxigeno libre necesita o exige oxigeno téenica-
mente puro, si el gas de craqueo producido debe estar li-
bre de nitrdgeno. la necesidad puede constituir frecuen -
temente una complicacibn Qconémica. Por otra parte, el
eraqueo, con accibén conjunta de oxigeno libre, presenta

la ventaja de gue no necesita ninguna aportacidén indirec-
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cuba.

El craqueo de hidrocarburos solo con vapor de
agua, es decir excluyendo oxigeno libre, necesita gene-
ralmente una aportacibén indirecta de calor, y por 1o ﬁag
to se realiza predominantemente en hornos tubulares. ve
utiliza preferiblemente para la fabricacidn de gases de
cragueo exentos de nitrdgeno.

Para la fabricacidn de gas con alto poder ca-
lorifico, pof“ejemplo gas de ciudad o gas de suministro
a distanoia, se conocen procedimientos de dos etapas, en
los cuales en la primera etapa, los hidrocarburos ligui=-
dos son hechos reaccionar con oxigeno y vapor de agua,

y en la segunde etapa, el gas de craqueo de la primera
etapa es hecho reaccionar con cantidades adicionales de
hidrocalburog, y eventualmente con vapor de agua.

También es conocido pulverizar hidrocarburos
inferiores, por ejemplo bencina ligera en gaseghis ca -
lientes ricos en hidrdégeno, a presidén normal o elevada
y producir de esta manera un gas con calidad apropiada
para gas de ciudad (carburacidén en caliente).

En este procedimiento existe el peligro de una
formacibén indeseable de subproductos. Como productos de
descomposicidén térmica, se formazn hidrocerburos insatu-—
rados y aromiticos. Ademlds, se favorece la formacidn de
carbono libre (negro de humo). E1 peligro de la formacién
de negro de humo resulta tanto mayor, cuanto mayor debe
ser el poder calorifico del gas producido.

Un objeto muy actual es la conversién de hidro
carburos liguidos en gases ricos 031411@ 210.@1@0 de

i o
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© metano, por encima de 50% en volumen. Para la aisvribu -

cidn a gran escala de los gases de consumo o de suminis—%
tro tiene un gran interés econdmico el hecho de poder -
transportar, con la unidad de volumen de gas, un poder -E
calorifico lo mis alto posible. o

A partir de la DAS 1.180.481l, se conoce un pvo;
cedimiento para la produccibén de gases ricos en metapoiaf
partir de hidrocarburos con 4 a 10 Atomos de carbono pdr.
molécula, en el cual los hidrocarburos son calentados hag
ta 350~5002C, a presidén normal o elevada, en mezcla gﬁﬁ:A
vapor de agua, y son conducidos seguidamente sobre uﬁ{éé—
talizador que contiene niquel, cuya temperatura se éjﬁs%a
a un valor de temperatura de 400 a 5500C, mediante elléa-
lor de reaccibn positiva. Preferiblemgnte, se deben uti -
lizar en este caso presiones entre 10 y 25 atmbésferas ab-
solutas, y uwna proporcién de 2 a 5 partes en peso de va -
por de agua por cada parte en peso de hidrocarburos.

Este procedimiento se basa en una sucesién de
reacciones, en la cual los hidrocarburos son hechos reac-
cionar con vapor de agua pars obtener principalmente monéxi
do de carbono e hidrdgeno y en parte también para obtbener
metano y didéxido de carbono. El mondxido de carbono puede
formar, ademds, con el vapor de agua presente, hidrdgeno y
dibxido de carbono, de acuverdo con la reaccidén del gas de
ague, pero también puede reaccionar con hidrbgeno formén=-
dose metano y didxido de carbono o vapor de agua. Los hidro
carburos que han de ser cragueados deben consistir para -
ello en hidrocarburos de bajo punto de ebullicidn hasta =~
con aproximsdamente 5 &tomos de carbono. Si se hace reac-

cionar una mezcla de hidrdégeno e hidrocarburos, que se en-
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cuentran predominantemente dentro del margen entée é7ly
Cig» Pora mantener la temperatura en el lecho de catali-
zador, esta mezcla debe ser precalentada, en tal magnitud
gque al mismo tiempo, independientemente de la cantidad -
afiadida de vapor de agua ya se establecen reacciones de
craqueo térmico, que disminuyen la capacidad defreaccidn

de la mezcla de partida y la actividad del catelizador,
forman materiales que se polimerizan, y finalmente condu
cen a la formacibén de negro de humo.

Al aumentar la temperatura de precalentamiento
de los materiales de partida, se favorecen en el lecho de
catalizador las reacciones endotérmicas, en las que resul
tan monbéxido de carbono e hidrégeno, lo cual conduce a un
descenso de temperatura en el lecho detatalizador. Este
descenso favorece, sin embargo, con el exceso relativo
de monbéxido de carbono, la reaccidén de Bouwdouard, que es
activada por los catalizadores ricos en niguel de forma
indudablemente més fuerte que la reaccidén homogenes del
gas de agua, y causa la formacién de carbono libre (negro
de bumo) y didéxido de carbomno.

Cuanto mayor es el nfmero promedio de Atomos de
carbono del hidrocarovuro empleado, con tanta mayor facili
dad aparecen las reacciones secundarias dificilmente con-
trolables, que conducen a la formacién de polimeros y ne-
gro de humo, las cuales disminuyen fuertemente la duracién
del catalizador.

Los estudios experimentales han mostrado gue ya
cuando se evaporan y precalientan hidrocarburos liguidos
hasta de 010’ se establecen reacciones indeseables de cra-

queo, si las pareces tubulares que transmiten el calor del
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cambiador de calor adquieren temperaturas por eﬁéima deﬁ

5008(C.
Cuanto mis altos se encuentran los mirgenes dé

ebullicién de la mezcla empleada de hidrocarburos, tanté
més bajo se encuentra el limite de temperaturss, por enné
cimg del cual se establecen reacciones de cragueo térﬁi?
co.

Se ha propuesto hacer reaccionar con VaPOT,@é‘
agua mezclas de hidrocarburos con 3 a 10 &tomos de caff'
bono por molécula, en presencia de catalizadores que =
contienen niquel o cobalto, conduciéndo la mezcla de hir
drocarburos y vapor de agua sobre un catalizador de me;
nor actividad, mantenido entre 4502C y 550¢C, antes dé.
ser hecha reaccionar completamente en presencia de un -
catglizador activado.

Para el caldeo del catalizador de menor acti-
vidad, indirectamente calentado, se utiliza el vapor de
agua obtenido en el procedimiento, el cual en primer lu
gar es recalentado y conducido a través del lado del -
horno tubular que desprende calor, en el cual estid dis-
puesto el catalizador que ha de ser calentado, antes de
ser mezclado con los hidrocarburos que han de ser craguea
dos.

En este procedimiento, se puede mantener con
toda seguridad fuera del campo en que se forman las po- '
limerizaciones y la formacidén de negro de humo, a la re-
accibén de hidrocarburos con 10 4tomos de carbono como -
miximo por molécula, y vapor de agua.

Beto ya no se aplica para fracciones de hidro-

carburos superiores, por ejemplo con un 1imite superior
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de ebullicibén de 3502C y un ntmero de Atms de carbono

" hasta de 30, por ejemplo para calidades del tipo de acei-

" te Diesel y aceite combustible.

Es conocido, que una adicién de hidrégeno a la

5 mezels de partida de hidrocarburos y vapor de agua puede

" disminuir esencialmente el peligro de la formacién de ne-

gro de humo.

Se ha encontrado, que se pueden hacer reaccio -
nar con vapor de agua, para oObtener gases ricos en metano,
hidrocarburos ligquidos superiorescon un nimero promedic de
aproximadamente 20 ftomos de carbono con un limite superior
de ebullicidn hasta de 35020, en presencia de cantidades
relativamente més pequefias de hidrdgeno, después de un pre
calentamiento haste como maximo de 3502(C, en presencia de
catalizadores de hidrocraqueo o disociacidén hidrogenante,

a temperaturas de como miximo 450°C, sin que se llegue a
la formacién de subproductos liquidos y de negro de humo.

El objeto del invento es un procedimiento para
la fabricacibén de gases ricos en metbano por craqueo cata-
1itico con vapor de agua, de hidrocarburos que tienen un
limite superior de ebullicidn hasta de aproximadamente 350¢C
y un nfmero promedio de 10 a 25 Atomos de carbono, bajo -
presidén normal o elevada y a temperaturas por debajo de
550¢C.

El procedimiento de acuerdo con el invento esté
caracterizado porque se aiiade hidrégeno, de manera conoci-
da, a la mezcla de partida de hidrocarburos y vapor de -
agua, y porque la mezcla de partida que contiene hidrégeno,
después de ser precalentada hasta como miximo 3509C, es he-

cha reaccionar a una temperatura de reaccidén de como méxi -

wor.an .- 341299
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mo 4509C, en presencia de un catalizador hidrogenante.

Catalizadores aproplados son los catalizado- %
res de soporte que, sobre un material de soporte de alg%
mina o silicato de magnesio y aluminio, contienen como.;i
‘componente activo 20 a 60% en peso dghiquel o cobaltd;‘i
como componente activador pueden contener 0,01 a 0,1% !
de platino o paladio.

Ya que estos catalizadoreé son gensibles al - :
azufre, es conveniente conducir la mezcla de partida,
que ya contiene hidrdégeno, sobre una masa desulfuradofa-
de por si conocida, por ejemplo 6xido-de zine u bxido -
de hierro.

Para mantener la temperatura de precalentamien
to, especialmente para evitar superar la temperatura 1i-
mite superior sobre la que se establecen cragueos térmi-
cos, es conveniente reglizar el precalentamiento de la -~
mezcla de partida, que ya contiene hidrbdgeno, por intér~
cambio de calor con el gas producto, todavia caliente, que
sale del reactor. De esta manera se logra que el medio de
caldeo no se encuentre esencialmente a una temperatura de
100eC mayor que la de la mezcla de partida que ha de ser
calentada.

La cantidad a afiadir de hidrégeno, activa para
la realizacidén del procedimiento de acuerdo con el inven-
to, es comparativamente pequefia. Por cada kilogramo de los
hidrocarburos empleados, se afiaden 0,1l a 0,8 m3 en condi -
ciones normales de hidrdgeno.

Para la introduccibén del hidrégeno, se pueden -
utilizar gases gque contienen hidrdgeno, que contienen al

nanos 20% en volumen de H, , por ejemplo gas de coqueria,

e L 144908
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pequefia corriente parcial del gas producto bruto puede ser

craqueada de manera conocida en un horno tubular hasta un
alto contenido de hidrdégeno.

Mediante el invento, los hidrocarburos de mas ’
alto punto de ebullicidn, por ejemplo aceites combustibles
0 aceites Diesel, que hasta ahora eranm consideradcs como
poco apropiados para un craqueo para ohtener gases de con
sumo o suministro con alto poder calorifico excluyendo -
oxigeno, son hechos apropiados para una transformacibn a
gases ricos en metano, y ademis a temperaturas sorprenden
temente bajas. Esto es una consecuencia de la pequeila can
tidad afiadida de hidrdégeno. Esta medida permite ademis =~
disminuir considerablemente el contenido de vapor de agua
en la mezcla de partida. De esta manera, se disminuye esen
cialmente el punto de rocio o condensacidn del gas produc-
to. Por lo tanto, al enfriar el gas, el condensado acuoso
precipita solo a temperaturas més bajas, lo cual signifi-
ca, para un material dado de los aparatos, una disminucién
del peligro de corrosién.

En los dibujos se representa a titulo de ejemplo
el esquema de flujo de una instalacibén para la realizacidn
del procedimiento de acuerdo con el invento.

El esquema de flujo contiene todas las etepas -
del procedimiento, en las cuales se aprovecha el calor -
sengible del gas producto caliente para precalentar los -
materiales de partida.

El reactor de craqueo, propiemente dicho, que es
un horno de cuba relleno con el catalizador, estid designa-

do por el nimero 1. La conduceidén de descarga del gas pro-

47,67 9~ LA Gy
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biadores de calor y etapas de tratamiento de gas, al ali
macenamiento o a la utilizacidn, esti designada general—é
mente por el nimero 2, é

4 continuacibén del reactor de craqueo, hasta»_é
llegar a la utilizacién o empleo del gas producto, seréz
encuentran el recalentador de vapor de agua 3, el evapg:§
rador 4 para la evaporacidén de los hidrocarburosémpleaf ‘
dos y para el recalentamiento del hidrégeno, el calentg'
dor de agua de alimentacidn 5, el precalentador de bg@;ii
cina 6, el precalentador de agua de alimentacibén 7, ﬁﬁa;
ingtalacién de absorcidén 8 para separar por lavado el |
dibéxido de carbono, que solamente se incluye en caso de'A
necesidad, un refrigerador de gas 9 y un secador de gas
10. Con el nlmero 1l se designa a un desgasificador del
agua de alimentacibén y con el nimero 12 se designa a una
caldera de vapor de agua, calentada con aceite combustible,
procedente de la conduccibén 13.

A través de la conduccidn 14, la mezcla de hi-
drocarburog que ha de ser craqueada es conducida al pre-
calentador 6, y desde ééte, a una temperatura de 160¢C
llega al precalentador 4 por la conduccién 15, en la cual
se mezcla también el hidrdgeno procedente de la conduccidn
16. la mezcla calentads de vapor de hidrocarburos e hidré-
geno llege al reactor de craqueo 1 por la conduccidén 17, a
una temperatura de aproximadamente 330 a 350¢C.

Desde la conduccién 18 se introduce agua de ali-
mentacidén a la temperatura ambiente, en el precalentador 7,

desde éste se conduce al desgasificador 11 por la conduc -

cibén 19 a una temperatura.de aproximadamente 1002C, y des-

4.7.67 '10“341299
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de este se conduce por la conduccidn 20 al caléﬁf;asf de
agua de alimentacién 5, y desde éste es conducida por la
conduccién 21 2 la caldera de vapor de agua 12. La calde
ra de vapor de agua protuce vapor de agua a 227¢C y 27
atmdsferas absolutas.

Este es conducido por la conduccibén 22 al reca-
lentador 3, y desde este es conducido por la conduceidn
2% a la entrada del reactor ce craqueo l.

Bl gas rico producido abandona el reactcr 1 a
4500C y bajo una presibn de aproximadamente 20 atmésfe-~
ras absolutas. Antes de separar por lavado el diéxido de
carbono, tiene una temperaturs de aproximadamente 1600
y un conienido de dibxido de carbono de 15 a 20% en vo-
lumen. Caso de gue se utilice el gas con este contenido de
€0,, puede desaparecer la etapa de absorcidn 8.

. Para la explicacibén sdicional del invento ser-

virdn los siguientes ejemplo.

Bjemplo l.- A una mezcla de bencina y aceite combustible,
con un margen de ebullicién de 35 a 300¢C y un niémero pro
medio de 20 &tomos de carbono, se afiadieron 2,75 kg de va
por de agusa por cada kg de mezcla de hidrocarburos. Para

una temperatura de reaccidn de 480oC en el lecho de cata-
lizador, esta mezcla de partida debe ser precalentada has
ta 4602C. En este caso aparecieron craqueos térmicos, por
causa de los cuales en la bencina empleada subid el con -
tenido de materiales arométicos desde 1,3 hasta 6,8% en -
volumen, y el contenido de olefinas desde 0,7 hasta 4,2%

en volumen, y disminuyd correspondientemente el conteni-

do de parafinas y naftenos. gin embargo, las parafinas y

e - -34 1 290;)
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los naftenos son esgpecialmente apropiados para elfcraqueoz
con vapor de agua, ya que pueden ser hechog reaccionar a %eg
peraturas de reaccibén mis bajas sin formecibén de negro de;
humo, que por su parte conduce a la destruccidn del cata-é
lizador. .
El catalizador contiene 40% en peso deniquel‘mé;
télico sobre un soporte de silicato de aluminio y magneéié
con un tamafio de grano de aproximadamente 5 mm. El reactéé
fué hecho funcionar durante 1200 horas a una temperaturai'
de salida del gas de 4802C y a 20 atmbsferas manométricas.
El gas rico producido tenia la siguiente composicidn (en:
5€C0 ) €0,, 23,0 % en volumen; CO, 0;6% en volumen; Hz 18,473
en volumen; CH4, 58,00% en volumen; poder calorifico supérior
6100 kcal/m3 en condiciones normales. -
El gas himedo de cragueo contenia todavia 130 par
tes én volumen de vapor de agua por cada 100 partes en volu

men de gas seco. Por cada kg de bencina se produjeron 194

3

m” en condiciones normales de gas rico seco.Después de una

duracidn del ensayo de 1200 horas, por causa de la formacidn

del negro de humo, la resistencia mecénica del catalizador ha
bia disminuido de tal manera, que el catalizador debid ser -

sustituido o cambiado.

§i a la misma mezcla de partida se afiaden 0,3 m
en condiciones normales de hidrdégeno por cada kg de bencina,
esta necesi%a ser precalentads solo hasta 335&8C, parz lograr
ya a una temperatura:de reaccién de 450&C, en presencia del
mismo catalizador, un craqueo completo del hidrocarburo 1%
quido. A esta baja temperatura de precalentamiento no se -
establece ningln craqueo térmico previo de la bencina.

A la misma presién de reaccién de‘20;atmés§eras
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- en volumen; CH

- manométricas, resulta un gas rico que contiene mis metano,

pero menos hidrdégeno y didxido de carbono, que el gas pro-

~ ducido sin afiadir hidrégeno. Bste tiene las siguientes pro

~ biedades: CO, 19,2% en volumen; €O, 0,4% en volumen; Ho, 14,6%

4 65,8% en volumen; poder calorifico superior
6725 kcal/m3 en condiciones normales. El gas himedo de cra
queo contiene 1%0 partes en volumen de vapor de agua por -
cada 100 partes en volumen de gas seco con .la precedente -
composicidén. Después de 4000 horas de trabajo no se puede
obgervar ftodavia ningln dafio en el catalizacor. Por cada kg

3

de bencina se producen 1,85 m” en condiciones normales de

gas rico seco.

Ejemplo 2.~ A una mezcla de hidrocarburos, con el margen
de ebullicién de 40 a 220¢8, se afiaden 2,0 kg de vapor de

agua y 0,4 m3

en condiciones normales de H2 por cada kg.
Esta mezcla que contiene hidrégeno necesita ser precalen~
tada solo hasta 2509C, para lograr a una temperatura de -
reaccibén de 4300C, un cragueo completo de los hidrocarbu-
ros en presencia de un catalizador, que contiene 30% en -
peso de niguel sobre un soporte de silicato de magnesio y
aluminio. Ya que la temperatura de precalentamiento se en
cuentra solo poco por encima del limite de ebullicidn de
los hidrocarburos, se evita totalmente un craqueo térmico
previo.

A una presidn de reaccidn de 20 atmdésferas mano-
métricas resulta un gas rico con las siguientes provieda -

des. €0, 18,9% en volumen; CO 0,3% en volumen; H, 9,0%

2
en volumen; CH 71,8% en volumen; poder calorifico superior

7100 kc:al/m3 en condiciones normales. 34 ‘g 2 g 9
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Bl gas himedo de craqueo contiens S0 partes en%

]

volumen de vapor de agua por cada 100 partes en volumen i

del gas seco. Por cada kg de bencina se producen 1,74 m3;
en condiciones normales de gas rico seco.

Despues de un tiempo de trabajo o funcionamien{
to de 4000 horas, no se puede obgervar ningin dailo en‘éié
catalizador. ' %

La presente solicitud que cbrresponde a la pre;
sentada en la Replblica Federal Alemana, con fecha 3 déA~
Junio de 1966, bajo el ne M 69.718 IVd/26a, se acoge a

log beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sdbre

Propiedad Industrial. h

- NOT A -

Los puntos de invencidén propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los si -
guientes:

1.~ Procedimiento paras el craqueo con vapor de
agua de hidrocarburos con un limite superior de ebullicidn
hagta de 350¢C y un nimero promedio de 10 a 25 Atomos de
carbono, en presencia de un catalizador de hidrocraqueo
hidrogenante, que conﬁieng niquel sobre un soporte de -
bxido de aluminio o silicato de magnesio y aluminio, para
obtener un gas de craqueo que contiene mas de 50% en volu
men de metano, caracterizado porque se afiade hidrdgeno de
manera conocida a la mezcla de partida de hidrocarburos y

de vapor de agua, y porque la mezcla de partida que con -

e “u- 3449869
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tiene hidrégeno es precalentada hasta 3500¢ como miximo,

y es hechs reaccionar a una temperaturas de 450¢C como mé

i * ximo en presencla del catalizador de craqueo hidrogenan-

te.

2+~ Procedimiento segdin la reivindicacién 1,';
caracterizado porque se introducen en la mezcla de paij
tida 0,1 a 0,8 m3 en condiciones normales de hidrégeno,
por cada kg de hidrocarburo.

3.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 y 2, caracterizado porque el filtimo calentamiento de
la mezcla de partida gue contiene Lidrbgeno se realiza
por intercambio de calor com el gas producto caliente -
que sale del reactor.

4.~ Procedimiento para el craqueo con vapor
de ague de hidrocarburos.

Tal y comod se ha descrito en la memoria que -
antecede, representado en el dibujo que se acompaila ¥y
para los fines que se han especificado.

La presente Memoria consta de quince hojas, es

critas a méquina por una sola cara.
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