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Tl invento concierne a un procedimiento pera la
fabricacién de un gas rico en metano susceptible de sexr
intercambiado por gas natural, por cragueo cataliticou con
vapor de ague de hidrocarburos liquidos. |

Como gases ricos en metano, susceptibles de ser
intercambiados por gas natural, se han de entender los que
contienen por 1o menos 90% en volumen de metano y pricti-
camente nada de hidrdgeno. Pueden contener uns cierta pro-
porcidén de didxido de carbono,pero deben estar exentos de
mondzido de carbono.

Como hidrocarburos liquidos haen de entenderse
los que tienen un limite de ebullicidn superior de 3502C
y un ndmero miximo de dtomos de carbono de aproximadamen—
te 30. Abarcan la nafte, el aceite pesado o gas oil, el
aceite Diesel, el aceite combustible ligero y mezclas de
los mismos, & los cuales se pueden afiadir también bencina
ligera o gasolina y/o el denominado gas licuade (Gasol)
que consiste en propano y butano.

Es conocido craquear con vapor de agua y oxige~
no, hidrocarburos liquidos, especialumente los que tienen
mérgenes de ebullicidén mds altos superiores a 200°C, para
obtener gases que consisten predominantemente en mondxid®
de carbono e hidrdgeno, que contienen ademds una conside-
rable proporcidn de dibxido de carbono y también pueden
tener un cierto contenido de metano.

Cuando estos gases deben ser utilizados como gas
de abastecimiento o suministro, por ejemplo como gas de
ciudad o gas de suministro a distancia, pueden tener tam-

bién un cierto contenido de nitrdgeno. En este caso, el

" oxdyeno libre puede haber sido 1nco?§orado al menos en

43372
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,parte en forma de aire. la regulacidn de la potenciu calo-
‘rifica, la densgidad y similares, segin las normas que ri-
gen para el gas de ciudad y el gas de suministro a distan-
cia, puede tener lugar por mezcla o adicidn de hidrocerbu-
ros al gas de craqueo frio o caliente, en la manera cono-
cida como carburacidn en caliente o carburacidn en frio.
Cuando estos gases deben servir como gas de sin-
tesis, por ejemplo para la sintesis de metanol o la sinte-
sis de amoniaco, no deben contener nada de nitrdgeno y lo
menos posible de metano. E1l oxigeno libre es producido en-
tonces por descomposicidn del aire con una pureza superior
a 96%.
la instalacidn de produccidn de oxigeno necesa-~
ria en ambos casos puede constituir una dificultad o car-
ga econdmica. La ventaja de este procedimiento consiste
en que trabaja en reactores de catdlisis, es decir en sim-
- ples hornos de cubs y sin aportacidn indirecta de ealor.
El craqueo de hidrocarburos liquidos solo con
vapor de agua exige una aportacidn indirecta de calor, y
por lo tanto se realiza en los hornos tubulares conocidos,
gue contienen el catalizador en tubos barridos o rodeados
_por geses de combustidn calientes. Estos procedimientos,
~en la Fabricacidn de gases de sintesis que consisten pre-
' dominantemente en CO y Hy, que exigen temperaturas por
encima de 5502C, plantean al material del horno tubular
‘muy sltas exigencias.

Pars ls fabricacidén de gases de cragueo con una

calidad adecuada para gas de ciudad, es decir con una po-
itencia calorifica de aproximadanente 4500 kcal./m3 en con-
diciones normales, que necesitan un cierto contenido de
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.metano, por craqueo catalitico con vapor de agua de hidro-
~carburos 1{quidos, se conocen procedimientos en los. que
~los materiales de partida o sus mezclas son precalentados

‘hasta una temperatura tan alte, que el cragueo catéiitico

se puede realizar en un horno de contacto sin aportacidn
adicional indirecta de calor.

La DAS 1.180.481 describe uno.de dichos procedi-

mientos pa¥a la produccidn de gases que contienen métano,

a partir de mezclas de hidrocarburos predominantiemente pa-
rafinicos, que contienen en promedio 4 a 10 dtomos de car-
bono por molécula. En este procedimiento, los hidrocarbu-
ros en forma de vapor con 1,5 a 5 partes en peso de vapor
de agua por cada 1 parte en peso de hidrocarburo son pre-
calentados a presidn normal o elevada hasta una temperatu-

re por encims de 35020, tal que se establece en el lecho

-de catalizador une temperatura entre 400 y 5502C.

El ga®s primario producido segin ello puede ser
enriquecido ain més en CO y Hp por ulterior reaccién en
un catalizador de niquel a temperaturas por encims de
5502C, o en metano a temperaturas por debajo de 4002C. Los
gases fabricados de acuerdo con este procedimiento tienen,
después de la separacidn de vapor de agua y didxido de car-
bono, contenidos de metano de aproximadamente 60 a 80% en
volumen y contenidos de hidrdgeno de 35 a 20% en volumen.

Por consideraciones termodindmicas y de cinéti-
ca de la reaccidn, que han sido comprobadas también expe-
rimentalmente, se demuestra que este procedimiento estd
limitado al empleo de hidrocarburos inferiorés predominan—

temente parafinicos.

41 aumentar el punto de eb?zifg 3e71§|ite
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'de ebullicidn superior, lo que corresponde a un ndmero pro-

‘medio de dtomos de carbono creciente y & una potencia ca-

‘lorifica decreciente, aumenta la temperatura de precalen—

tamiento, hasta la que debe ser calentada la mezcla de

partida de hidrocarburos y vapor de agua, para manteaer
en funcionamiento la reaccidn en presencia del catalizwsdor
que contiene niquel metdlico sobre aldmina. Con un punto
de ebullicidn creciente y un nimerc promedio de dtomos de
carbono creciente en la mezcla de Lidrocarburos que ha de
gser cragueads, sumenten también la tendencia a la descom—
pogicidn térmica y el contenido de olefines. Con ello se
favorecen reacciones de polimerizaecidn, que perjudican al
catalizador.

Para conjurar este peligro, se aumenta ia pro-
porcibén de vapor de ague en la mezcla de partida. Con ello

ge favorece la formacidén de hidrdgeno, mondxido de carbo-

no y dibéxido de carbono, lo cual conduce a un descenso de

la temperatura en el lecho de catalizador, lo cual puede
conducir a su vez a la formacidn de negro de humo segin
la reaccidn de Boudouard.

Cuando, a partir de una mezcla de hidrocarburos
con el limite superior de ebullicidn de 180 a 2002C, pero
gue debe consigtir predominantemente en hidrocarburos pa—
rafinicos y debe contener la menor cantidad posible de

olefinas, es pogible producir un gas de craqueo relativa-

‘mente rico en metano, éste contiene tanta cantidad de va-

por de agua, que sblo se puede realizar la conversidn en

metano de los xidos de carbono contenidos en el gas y del

hidrdgeno, cuando el gas es enfriado para la separacidn

' del vapor de agua por condensacidh. 34 3 3 7 2
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En el desplazamiento actual del suministro pi-

_blico de gas hacia el gas natural, la produccidn de un gas

que consiste predominantemente en metano y susceptiblé'de

- ger intercambiado por gas natural, a partir de hidrocarbu-

“rog liquidos, asequibles en el mercado, de cualquier mar-

gen de ebullicidn, constituye un problema muy actual pera

absorber puntos 6 miximos de consumo y mantener a una pre-

sidn constante tramos distantes o apartados de la red de
distribucidn. o

Se ha encontrado ahora que hidrocarburos liqﬁi-
dos de cualquier margen de ebullicidn puede ser cragueados
con vapor de agua en presencia de catalizadores especial-
mente activog, bajo condiclones tales que, de una manera
técnicamente corta, se produce un gas consistente casi ex-
clusivamente en metano. Tales catalizadores, que contienen
como componentes activos niquel o cobalto metdlico sobre
un material de soporte de silicato de magnesio, hacen po-
gsible disminmuir la temperatura de la reaccidn de cfaqueo,
con lo cual también resulta mas baja la temperatura nece=-
saria de precalentamiento. La proporecidn de vapor de agua
en la mezcla de partida puede ser disminuida. Con ello se
desplaza el estado de equilibrio de la reaccidén de craqueo

a favor del metano, a costa de hidrdgeno y monbxido de car-

-bono,.

La proporcidén de vapor de agua en el gas de cra-
gueo es tan pequefia que no perturba la conversidn en meta-
no directamente subsiguiente, paya eliminar el hidrdgeno.

El objeto del invento es un procedimiento para

producir gases ricos en metano susceptibles de ser inter-

‘cambiados por gas natural, por cragqueo catalitico con va-

oo 343372
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:por de agua de hidrocarburos liquidos, a presidn normal ©
;elevada y a temperaturas hasta de 5000C, 7

El procedimiento de acuerdo con el invento e¢std
?caracterizado porgue hidrocarburos liquidos con un 1£mite
superior de ebullicidn de aproximadamente 3502C y 6 g 30
‘4tomos de carbono por molécula, son calentados haste 350-
4002C con 1,5 a 3 kg de vapor de agua por kg de hidrosar-

buroe y son hechos reaccionar en presencia de un
catalizador que contiene cobalto o niquel metdlico soﬁre
un soporte de silicato de magnesio, a temperaturas por de-
bajo de 4508C, y porgue el gas de cragueo primario, des-
pués de ser enfriado hasta 200-2802C, es conducido de ma-
nera conocids sobre un catalizador de conversidn en meta~
no, después de 10 cual el didxido de carbonv es separado
por lavado del gas de cragueo hasta una concentracidn re-
sidual menor de 4% en volumen.

Los catalizadores apropiados para la realizacidn
gdel procedimiento de acuerdo con el invento contienen apro-
‘ximadamente 5 a 40%, y preferiblemente 10 a 304, en peso
de metal activo, referido al peso total de catalizador,
sobre un gsoporte consistente en silicato de magnesio, que
.debe estar lo mas exento posible de alumina. Los cataliza-
‘dores pueden contener adiciones activadoras de aproxima=-
damente 0,05 a 0,3% en peso de platino.

Para la conversidén en metano, que sigue al cra-
‘queo, se puede utilizar el mismo catalizador. Sin embargo,
.son también apropiados otros catalizadores conocidos de
conversidén en metano, por ejemplo los usuales pars la hi-
‘drogenacidn de Sxidos de carbvono (de "Fischer-Tropsch").

la reaccidn de conversidén en metano, mediante

343372



"la cusl se eliminan del gas de craqueo el monbxido de car-
_bono y el hidrdgenv, es, de manera conocida, muy exotérmi—
ca y necesita usualmente medidas especiales parae la éyacua~
cibén del calor de reaccidn, por ejemplo en los reacfores
5 denominados de agua hirviente.

En el procedimiento de acuerdo con el invevnto,
la evacuacién del calor de reaccidn es sensiblemente mes
sencilla, ya que el contenido de hidrdgeno del gas de“qra-
queo es por lo demds comparativamente pequefio, por la rea-

10 lizacidn de la reaccidn de craqueo, y porgue se amortigua
notablemente la elevacidn de temperaturs en el gas de cra-
queo durante la conversién en metano por la porcién de ve~
por de agua que ha quedado en el gas.

Eventualmente, para amortizuar la elevacidn de

15 temperatura en la etapa de conversibén en metano se puede
mezclar con el gas de craqueo primario, antes de penetrar
en la etapa de conversidn en metano, una pequefia cantidad
del gas producto frio.

Para transiformar hidrocarburos no desulfurados,

20 se conecta de manera conocida delante del reactor de cra-
queo una etapa de desulfuracidn y se aiade a la mezcla de
partida una pequefia cantidad de hidrdgeno, suficiente pa-—
ra la hidrogenacién de los compuestos de azufre.

Mediante el procedimiento de acuerdo con el in-

25 vento, los hidrocarburos liquidos, especialmente los de
los mdrgenes de ebullicidn mds altos, por ejemplo gas oil,
aceite Diesel y acelte combustidle ligero, son hechos ac-
cesibles a un craqueo hidrogenante con vapor de agua, sin

accidn conjunta de oxigeno libre, para obtener gases ri-

343372
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En los dibujos se representa a titulo de ejemplo
‘el esquema de flujo de una inutalacidn para la realizacidn

del procedimiento de acuerdo con el invento.

La instalacidén de acuerdo con la figura 1 contie-
ne esenclalmente un calentador con las secciones 1, 2 ¥ 3,
la etapa de cragueo 4 y la etapn de conversidn en metano
5, y una instalacién de lavado de gas 6 para sep=rar gor
lavado el didxido de carbono del gas producto rico en me-—
tano.

La conduccidén de retirada del gas producto dege
de la etapa de comversidn en metano 5, que conduce de ma-
nera conocida a traves del cambiador de calor y a la sepa~
racidn por lavado del CO,, estd designada siempre por 7.
El cambiador de calor 8 sirve mara el precalentamiento,
¥y para el calentamiento del agua de alimentacidn. En el
cambiador de calor 9, el gas producty es enfriado aproxi-
nadenente hasta la temperatura ambiente y después es seca-
do de maners conocida en la ingtalacidn 10.

El calentador (1,2,3) es caldeado mediante acei-
_te combustible (fuel-oil) procedente de la conduccidn 11.
»En la seccidn inferior 1, es evaporada la mezcla de hidro-
carburos que han de ser craqgueados, conducida por la con~
duceidn 12, y es calentada simultaneamente hasta la tempe-
ratura de entrada en el reactor, de aproximademente 3802C,
¥ es conducida por la conduccidén 13 hacia el reactor de
ioraqueo 4.

En la seccidn 2 se produce la mayor parte del
Vapor necesario para la reaccidn. La poreidn restante se
Sproduce en la refrigeracidn indirecta del gas gue procede

‘de las etapas de craqueo o Ge conversion en metano. Por la

| 343372
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conduccidn 14 se introduce en la instalscidn agua de 8li-

mentacidn pars la caldera. Bste es precalentada en él'cam-
biador de calor 8. El agua de alimentacidn calentada; gue
sale de este por la conduceidn 15, es distribuida por las
conducciones 16 y 17 de manera gque una corriente parcial

de la conduccidn 17 penetra en la seccidn 2 del calentador,
v la otra corriente parcial de la conduccidén 16 penetra

en la envolvente de refrigeracidn de la etapa de conversidn
en metano 5. EL vapor producido en ambos casos es conduci-
do por las conducciones 16 y 19 al recalentamiento del va-
por en la seceidn 3 del calentador. A partir de ésto se
conduce vapor de agua recalentado por la conduccidn 20
hacia la entrada del reactor de craqueo 4.

Cuando la mezcla de hidrocarburos empleada con-—
tiene todavia azufre, se conecta delante del reactor de
craqueo 4 una etapa de desulfuracidn catalitica 21. Enton-
tes, se atfiade a la mezcla de hidrocarbyros evaporados de
la conduceibn 13 la cantidad de hidrdgeno necesaria para
la reaccidn de los compuestos de azufre, procedente de la
conduceidn 20. Como medidas eventuales, la etapa de desul-

furacidn 21 y de introduccidn de hidrdgeno 22 estdn repre-

. sentadas en lineas interrumpidas. El gas de cragueo prima-

rio producido en el reactor de craqueo 4 es enfriado, an-
tes de entrar en la etapa de conversién en metano 5, en
el refrigerador intermedio 23 haste temperaturas entre 200
y 250¢C. Para la refrigeracidén se utiliza agua de alimen-
tacidén precalentada en el cambiador de calor 8, la cual
ha sido tomada de la conduceidén 15 y ha sido conducida a
traves de la conduccidn 24 al refrigerador intermedio 23.

El vapor de agua producido en éste es conducido por la

- 10 - 343372
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‘conduceidn 25 hacia el recalentamiento del vapor de agua

‘en la seceidn 3 ddl calentador.

Bn los sigulentes ejemplos se describen dos for-

‘mas de realizacidn del procedimiento de acuerdo con el in-

vento,

Ejemplo 1.~ Una mezcla exenta de azufre de hidro-
carburos 1liquidos, con el maryen de ebullicidn de 100 a
320¢C, es calentada hasta aproximadamente 400°C, afiadien-

do 2,7 kg de vapor de agua por cada kild, raio de mezcla

~de hidrocarburos, y es craqueada a 4302C, bajo una presidn

de 20 atmésferas manométricas, en el reactor de cragqueo 5
en presgencia de un catalizador de craqueo hidrogenante,
que contiene 40% de niquel sobre un soporte de silicato
de magnesio. La carga del catalizador es de 1,7 kg de hi-
drocarbure por litro de catalizador y por hora.

Por cada kg de los hidrocarburosg empleados resul-

“tan 1,792 m3 en condiciones normales de Zas de craqueo

(seco), con la siguiente composicidn.

0, 23,3 % en voluuen
co 0,2 % en volumen
Hy 11,7 % en volumen
CHy 64,8 % en volumen

La potencia calorifica superior es de 6.534
keal./m? en condiciones normales.

Egte gas es enfriado hasta 2109C y es conducido

subsiguientemente la conversién en metano sobre un catali-

zador de hidrogenacidn de niguel sobre éxido de aluminio

como material de soporte. La carga del catalizador es de

53000 m3 en condiciones normales de gas de cragueo (seco).

: por cada n3 de catalizador ¥ por hora. El catalizador es—

cn- 943372
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‘44 dispuesto en un reactor refrigerado indirectamente, del

tipo de un hormo tubular.

Mediante la conversidén en metano, el gas de cra-
queo procedente de la primera etapa, con la composicidn
antes indicada, es transformedo en un gas pobre en hicrd-

geno y exento de mondxido de carbono, con la siguieute com—

posicidn;
cO, 23,2 % en volumen
H, 1,1 % en volumen
CH, 75,7 % en volumen'

La potencia calorifica superior es de 7241 keal.
por nd en condiciones normales. A partir de 1 kg de la mez-
cla de hidrocarburos emyleada, resultan 1,599 n3 en condi-
ciones normales de este gas. A partir del 1 m3 en condicio-
nes normales del gas de cragueo de la primera etapa, resul-
tan 0,8922 n3 en condiciones normaeles de este gas.

Después de separar por lavado el dibxido de car-
bono hesta un contenido residual de 1% en volumen, resul=
ta un gas que contiene casl exclusivamente metano, que
puede ser intercambisdo por gas natural. El gas tiene en-

tonces las siguientes propiedades:

c0, 1,0 % en volumen
Hy 1,4 % en volumen
CH4 97,6 % en volumen

La potencia calorifica superior es de 9335 keal.
/m3 en condicionss normales.

A partir de 1 kg de bencina resultan 1,24 m3 en
condiciones normales de este gas. A partir de 1 m3 en con-

diciones normales de gas de craqueo de la primera etapa

- resultan 0,692 m3 en condiciones normales de este gas.

e- 943372
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Ejemplo 2.~ Un aceite combustible ligero con un

‘margen de ebullicidén de 60 a 3200C, lo cual corresgonde

& un margen de nimero de 4tomos de carbono entre 05 ¥ 023

¥ & un nimero promedio de dtomog de carbono de 16, eg he-

cho reaccionar con 2,6 kg de vapor de agua por cada kg de

aceite combustible, despuds de un precalentamiento hesia
3802C, en presencia de un catalizador que contiene 40% de
cobalto y 0,1% de platino sobre silicato de magnesio como
soporte.

Los reactores de la etapa de craqueo 5 y de la

etapa de conversidn en metano 6 contienen ambos este mis-

‘mo catalizador. La temperatura de salida de la etapa de

conversidn en metano es de aproximadamente 230¢C, La car-
ga del catalizador, referida al volumen total de cataliza-
dor en la etapa de craqueo y en la de conversidén en meta-

no, es de aproximadamente 1 kg de hidrocarburc por cada

‘litro de catalizador.

El gas que sale de la etapa de conversidn en me-

tano tiene las siguientes propiedades:

COy 23,2 % en volumen
Hy 0,5 % en volumen
CHy 76,3 % en volumen.

La potencia calorifica superior es de 7282

- keal/m3 en condiciones normales.

Después de separar por lavado el didxido de car-

_bono hasta un contenido residual de 1% en volumen, se ob-

tiene un metano casi puro, exento de monéxido de carbono.

' La composicidn del gas es:

343372
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c0, 1,0 % en volumen

H, 0,6 % en volumen

CHy 98,4 % en volumen ‘

La potencia calorifica superior es de 9386.
keal./m3 en condiciones normales. |

Este gas es ilimitadamente susceptible de ‘ser

_intercambiado por metano.

La presente solicitud que corresponde a la pre-~
sentada en la Replblica Federal Alemana, con fecha 3.de
Septiembre de 1966, bajo el nimero M 70.808 IVd/26a se aco~
ge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto

sobre Propiedad Industrial.
NOTA

Los puntos de invencidn propia y nueva gue se
presentan para que sean objeto de la presente solicitud de
Patente de Invencidn en Espaiia por Veinte afios, son los
giguientes:

12.- Procedimiento para la produccidn de gases
ricos en metano, susceptibles de ser intercambiador por
gas naturel, por cragueo catalitico con ﬁapor de agua de
hidrocarburos liguldos, a presidén normal o elevade y a tem~
peraturas de 350 a 5008C, caracterizado porque hidrocarbu-
ros liquidos con un limite superior de ebullicidn de apro-
ximadamente 3502C, y con 6 a 30 dtomos de carbono por molé-
cula y un nimero promedio de dtomos de carbono de 10 a 20,

son calentados hasta 350-4002C con 1,5 a 3 kg de vapor de

343372
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“agua por kg de hidrocarburos, y son hechos reaccionar en

presencia de un catalizador que contiene cobalto o niguel

metdlico sobre un soporte de silicato de magnesio, a tem—

peraturas por debajo de 4509C, y porque el gas de craqueo

primario, después de ser eniriado hasta 200-2500C, es con-—
ducido de manera conocida sobre un catalizador de conver-

8ién en meteno, después de lo cual se separa por lavado

de manera conocida el didxido de carbono del gas converti-
do en metano hasta una concentracidn residual de menos de

4% en volumen.

22.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el catalizador de cragqueo contiene
5 a 40%, preferiblemente 10 a 30j: en peso de medal activo
sobre un soporte consistente en silicato de magnesio.

32.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2,
caracterizado porque el catalizador contiene una adicidn
activadora de 0,05 a 0,3% en peso de platino.

49 .- Procedimiento pars la produccidn de gases
ricos en metano.

Tal y como se ha descrito en la memoria que an-
tecede, representado en el dibujo que se acompaua y para
log fines gque se hun egpecificado.

Esta kewrorisn congte da guince hojas escritas a
miquina por una sola cara.

Madrid,
P.A.

g o

- 343372

PRESTEI.



N
Y
2
1 ~ = o
7 b ~ 7 I S
_ _ ﬁ | D o |
[ [ ]
- (<1 Nv @Lb
~ — | N
] !
1 us
" W~
M
\ey
~N _ )
o ® T -
_ T
] o
] M T T
o~ N - =
o~
I — e




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



