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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN GAS COMBU&TIBLE
DE ALTO VALOh CATORIEICO .~
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Follcitants THE GAS COUNCIL, entidad briténice, residente en, 59
Bryenston Street, Marble Areh, Londres, W1A 2AZ,
Inglaterra.- L

Este invento se relacions con la produceién de ga~
ses combustibles altamente celor{ficos a partir ge alimenta-
ciones de hidrocarburos liquidos ¥, en particuler, con la
produceién de sustitups del gas natural. Las alimentaciones

5. pueden comprender destilados, aceites crudos ¥y fracciones de
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aceites residuales.

El gas rico en hidrocarbure preducido por la hidra-
genacién témiocs de aceites por medio de un hidrogenador de
lecho fluidificado o de un hidrogenador de reciclo gase080,
contiene una notable preporcién de hidrdgeno y una velocidad
de llama relativamemte alta debido al contenido en hidrégeno
residual de los reactives. En algunos casos, por ejemplo, en
le produccidén de sustituto del ges natural es conveniente un .
bajo contenlido en hidrégeno, v.g., inferior al 10% de hidrége;
no en‘volumen. Lo exigencia puede alcanzar tan solo un 1% en
algunas circunstancias. Se puede poner en précticae la sepera-
cién criogénica del hidrégeno que se recicla el hidrogenader,
0 bién emplear otras técnicas tales como sbsorcién en tamiz
moléoular, absdrecién de hidrocarburo con disclvente o centri-
fugacidén a gran velocidad. Nuestro método de preferencias con-
siste en hacer reaccionar el hidrégeno con otros componentes
del ges sobre un catalizador aprOpiadb, para formar metano.
El ges finel es casl completamente metano con pequefies canti-
dades de nitrégeno, hidrégeno y 8xidos de carbono. Esto =e
conoce como hidrogenacidn secunderie.

Segin el invento, un procedimiento pars la produdcid]
de gae combustible de alto valor calorifico a partir de wn gas
que contiene metano, y gue contiene también pequefias cantide-
des de hidrocarburos parafinicos de hidrégeno, 6xidos de car-
bono y componentes arométicos, conprende ajustar las Propor~
ciones del hidrocarburo no meténico, 8xides de carbono y com-
ponentes aromdticos, ponlendo en contacto el gas con un cata~
lizador de hidrogenacidén & temperatures y presién elevadas,

de forma que el hidrégeno presente en el gas reaccione con

e

dichos componentes para producir una concentracidén mdxima de



5.

10.

15.

20.

25,

30.

-3 -

403680

metano en el gas prodveto. E1 gas que contiene metano es

preferiblemente el producto de una reaccidn de hidrogena=-

cién primaria y el proceso comprende enfriar el gas hesta

la eondensaciéh ¥y separar précticemente todos los componené

teb arométicos de dicho gas ponlendo el gas: e una temperatu- |

ra comprendids dentro de los 1{mites de 2002C & 3759C¢, po-
niendo en comtacto el gas con dicho catalizador de hidrogensa-
cién a una presidn del orden de 10 = 100 atmbsferss y regu-—
lando ls temperatura de salida del gas de dicha zona de reec-
cién catalitica a une temperatura del orden de 4002C a 58090,

_ La primers etapa del proceso puede ger una etapa
de hidrogenacidn primarie domde la cargs de alimentacidén de
hidrocarburo liquido se convierte en un gas conteniendo me-
tano, etano e hidrdgeno residual y un condensado arondtico.
El gas procedente de la primera etapa, despuds de un trata-
miento pars eliminer agzufre, si fuera necesario, ée elahora
en una segunda etapa, o hidrogenacidn secundaria, con el fin
de reducir el contenido en hidrégeno y convef%ir el gas pro-
ducto en un sustituto del ges natural.

' La primera etapa o etapa de hidrogenacién primarie
del procedimiento se puede llevar a cabo en un hidrogensdor
de lecho fluidificado descrito en nuestra patente britdnica
1.154.321, o en un hidrogenador de reciclo gaseogo descrito
en nuestra patente britdnica 1.031.717.

Para permitir que la naturaleza del invento se
comprende con facilided se describen varias formes del pro-
ceso de elaboracidn tomando como referencia las Figuras 1 y
2 de los disgremas de flujo adjuntos.

Segin wna forma del procedimiento, el gas de hidro-

genecidn (a) y el aceite crudo (b) se introducen en el hidro-
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genador primario (1) y el gas rico en metano del hidrogens—
dor (1) se enfria en (2) para separar hidrocarburos asrométi-
cos condensebles (c) y despuds se hace paser @ través de una
etapa de purificacidn (3), cuyo objeto principal es reducir
la concentracibén de compuestos de azufre (principalmente
sulfuro de hidrégeno) hasta un nivel aceptable para un cata-
lizador de hidrogenacién secunderia. El gas purificado se !
pone & una temperatura aproplada en (4) antes de penetrar enl
uns. etape de hidrogenacién secundaria_(s). n ciertes condi-!
cionés, se puede afieadir vapor de égua (d), si se decea, pura
evitar la deposicidén de carbono. La temperaturs de los ga-
gses que salen de la etapa de hidrogenacidén secundaria se re—i
gula en (6) para obtencr el nivel deseado de concentracidn
de metano. Los gases se enfrian entonces en (8) y después de
secarse en (9) a las condiciones de tuberiss de conduccién,
quedan dispuestos para la distribucién. Como variante, los
gases pueden pasar a una etapa final de metanacidn cateliti-
ca (7) pare aumentar adicionelmente la concentracidén ue me-
tano en el gas del producto final.

Se comprenderd gue la etapa de hidrogenacién secun
deria se puéde llevar a cabo convenientemente en una, dos o
més etapas de reaccidén para obtener un équilibrio de reaccidn
conveniente. Por ejemplo, si asi se desea, sme puede expulsar
el vapor de agua afladido a la primera etapa antes de la si-
gulente para mejorar la composicisn gaseoga en equilibrio.
Las etapaé de remccién se puede disponer para que tengan lu~
gar dentro de um solo recipiente de resccidén o en una plure-
lidad de recipientes dispuestos apropiadamente pars conse-—

gulr la reaccidn.

Las reacciones se pueden llevar a cabo en le etapa
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de hidrogenacién secundaria prdcticamente = la misma pro—

s1én que en el hidrogenador primario. Cuando el hidrogena-
dor primario funciona a elevada presién, esta pfesién ele-
vada quedard disponible, por lo tanto, para fines de distri-
bucibn. Se comprenders que el empleo de lag presiones més
elevadas facilita la produccién de gas coﬁ alto contenido

en metano,

Segﬁn une variente del proéedimiento (figura 2), el

gas rico en metano proce&ente_del hidrogenador primario (1)
se enfria golemente haste un l{mite que permita que por lo
menos algunos de los hidrocarburos arométicos pasen a través
de una primers etapa de purificacién (3) ¥ se condensen ul-
teriormente con un contenido en agzufre relativamente bajo,
pasando el gas a través de una segunda etepa (3') o etapa

de purificacién fina, antes de penetrar en la etapa de hi-
drogenecién secundaria.

Cuando existe mds hidrégeno del que puede reaccio—
ner en las condiciones de equilibrio estableéidas en el
reactor con otros componentes del gas, se pusde obtener una
reduccidn adicional del contenido de hidrégenc abasteciendo
cantldades adicionales de reactivos tales como éxidos de
carbono o hidrocarburos'por (e). Estos componentes suelen
tener lugar en log gases del producto del hidrogenador pri-
mario en cierto grado, pero se pueden aumentar, por o,jemplo,
limitando la eliminacién de didxido de carbono del gas de
hidrogenacién abastecido al hidrogenador primario, Si dicha
eliminacién reduce indesesblemente la presidén parcial del
hidrégeno en el hidrogenador primario, el didxido de carbono

separado del gas se puede recuperar y comprimir de nuevo

en el vapor de agua (d) que penstra en la etapa de hidrogena-
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cifn secunderia, segin se ilustra en la FPigura 2. Si se dis-
pone de didéxido de carbono procedente de cualquier otra fuen-
te de suministro, légicamente se puede utilizar.

'Si se desea, ge puede introducir una carga adicio-

nal de hidrocarburo con los gases que penetran en la etapa

de hidrogenacién secundaria. Este hidrocarburo adicionsl pue-

i

]
de ser, por ejemplo, benceno separado del condensado racupera=

do del gas del producto del hidrogemador primaerio. : }

Los ejemplos gue siguen se incluyen como ilusirati-
vos del invento y en cada caso el catalizador ubilizado en
la etapa de hidrogenacidén secundaria y en la'etapa de metana-
cién, comprendia un lecho de catalizador de niquel-alimina
particulado que se habia preparado pof coprecipitacidén de
¢ompuestos de niquel y aluminio a partir de una solucién acuo-
sa, seguido por la redueciénrdel compuesto de niquel en la
mezcla a niquel metdlico. El catalizador contenia-alrededor
de un 50% & un 60% de niquel en peso y una ﬁequéﬁa cantidad,
VeZe, menos dsl i% de metal alcalino o metal alcalino—térreo.
Se compreﬂderé que se pueden emplear otrosg catalizador:s de
hidrogenacién conocidos en la etapa secundaria, particular-
mente aquelloé que contienen metales del grupo 8 de la ta—
bla perifdica. Segin se ha descrito anteriormente, la etapa
de hidrogenacién secundarie se puede dividir en una plurali-
dad de etapas de reaccidén y se puede emplear catalizador gue
tenga composiciones y caracteristidas diferentes en lag etapas
gucesivas.

Ejemplo 1
Un gas producido por la hidrogenacién t&rmica de

aoceite crudo, de couposicidn:
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1002 ' 0.2 (% por volumen)

co 2.86
Ha , 33.27
CHy 50.10
Collg 12.96
CoHg 0.61

g6 mezclé con vapor de agua sobre una base de 20 voldmenes de |
vepor de agua por 100 voldmenes de gas seco.igta mezcla se '
precalentdé a 30092C y sé introdujo en wa hidrogenador catalitii
c0 que funcidna@a & une presiéﬁ de 25 atmésferas. Los produc-
tos de éste hidrogenador sélieron a una temperautura de 5362C

y el gaé producido tenia une composicién, sobre una base se-

ca, de:
COy 2.10 (% por volumen)
Co 0.4
Ho 15.28
CH4 82.18

Los productos de reaccién.se enfriafon para reducir
el contenido de vapor de agua hasta una base de 5 voldmen: s
de vapor de agua por 100 voldmencs de este gas seco de sali-
da, y este mezcle se introdujo a 2502C en wn-metanador. Los
productos del mebanador salieron a 3809C y el gas producido

tenia una compogicidén, sobre una base seca, de:

COo 0.03 (j« por volumen)
co - nada
Hy 6.29
CHy 93.68

El gas de alimcntacidn tenfa un valor caloritico

de T7.884 Kcal/m3 y un factor de velocidad de 1lluma de Weaver

de 25,8, El gas del producto final tenia un valor calorifico
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de 8.712 Kcal/'m3 ¥ un factor de velocidad de llame Weaver de
15,8. Por cads 100 volfmenes de &es de alimentacidén se pro-
dujeron 88,3 vollmenes de producto final.
Kjemplo 2
Un gas producido por la hidrogenacibn térmica de
acelte orudo, de composicién como en el ejemplo 1, se mezcld
con didxido de carbono para obtener un gas de composicidn:

7o _por volumen

COp 1.71
~co . 2.81
Hp 32,76
CHy 49.36
Colg | 12.76
CeHp | ’ . 0.60.

Este gas se mezclé con vapor de agua sobre la ba-~

ge de 20 volimenes de vapor de agua por 100 volimenes de gas

‘seco. Ia mezcla se precalentd a 3002C y se introdujo en un

hidrogenador ocataelitico que funcionaba a 25 simésferas de
presién. Los productos procedentes de este hidrogenador sn-
lieron a una temperstura de 5002C y el gas producido tenie

una composicién, sobre una base seca, de:

% por volumen

cO, 3.28
co 0.64
Hy 14.36
OH, 81.72

Los productos ue reaccién se enfriaron para reducir
el contenido de vapor de agua hasta una base de 5 vollmenes
de vaepor de agua por 100 voltucnes de este £a8 geco, y esta

mezcla se introdujo entonces a 2502C en un metunsdor. Los
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productos del metanador salfen a 4029C y el gas producido

tenfa una composicidn de:

% pPor Volumen

c0, 1.08
.CO : 0.03
"Hy 3.64

CHy 95.25.

El gas de alimentacién tenis un valor calorfifico
de 7.769 Keal/m3 y un factor de velocided de llama Weaver
de 25,5. El producto final tenia un valor calorifico de
8.775 Koal/h3 y wn factor de velocldad de llama Weaver de
15,0. Por cada 100 voltmenes de gas de alimentacidén se pro-
dujeron 86,1 volimenes de gas fihal.

Ejemplo 3

Un ges producido por la hidrogenacidn térmica de
acelte crudo, de composicién como en el Ejemplo l,'se mezeld
oon benceno para obtener un gas de composicién:

.,

ve pOr volumen

co, : 0.20
co 2.84
CH4 49.50
GGHG 1.22,

Eate gas se mezcld con vapor de agua sobre la ba-
ge de 20 vollmenes de vapor de agua por 100 volimenes de gas
seco. La mezcla se precalentd a 300¢C y se introdujo en un
hidrogenador catalitico que funcionaba a 25 atmésferas de
presién.'Los productos ae este hidrogenador salian a wa

temperatura de 5442C y el gas producido tenia una composi-
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cién, sobre una base seca, de:

% por volumen

CO, 2.95
co 0.67
Hy 13,71
CH, - 82.67

Los productos de reacoién se enfriaron pare redu-
cir el contenido de vapor de agua hagta la base de 5 volime~
nes de vepor de agua por 100 volluienes de este &as 8eco de
salida, y esta mezcla mse introdujo entoneeé a 2502C en
un metanador,

Los productos del metanador salfan a 3952C y el |

gas producido tenia una composicidn de:

»© POr volumen

COyp | 0.88
co ' 0.02
Hp ' 3.35
CHy - 95.75.

]
El gas de alimentacidén tenie un valor cglorifico

de 8.046 Kcal/m3 ¥ un factor de velocidad de llema Weaver de
25,8+ El producto final tenfa un valor calorifico de 5.820
Keal/md y un fector de velocidad de lleme Weaver de 14,9,
Por cada 100 volumenes de gas de alimentacidn se produjeron
88,9 voltmenes de gas final.

Los ejemplos se refieren a las caracteristicas de
velocidad de llama del gas del producto y le tdenice normal
para determiner la velocidad de llama por el método de Weavey
gse describe en la publicacién "U.S. Bureau of Standards Jour-
nal 1.951.
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Descrita suficiéntemente la natureleza del invento,

asd como la manera de realizarlo en la préctica, debe hacer-

ge constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamentsl. Tambidr sé hace constar que el in- |
vento corresponde & unas Solicitudes de Patente, presentadas
en Inglaterra, bajo los nimeros y fechas sigulentes: 19801/71
de 9 de Junio de 1971 y 19944/71 de 10 de Junio de 1.971; '
acogiéndome por lo tanto a los beneficilos que conceden los

Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que congtituye

-1la esencia del referido invento y por lo que se solicita Pa-' 

tente de Invencidén por 20 afios en Espafia, sobre: FHOCEDIMILN-
TO PARA LA FRODUCCION DE UN GAS COMBUSTIBLE DE ALTO VALOR
CALORIFICO; caracterizédndose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la produccidén de un gas com~
bustible de alto valor calorifico, & partir de un gas que
contiene metano y que contiene también pequeﬁés cantidades
de hidrocarburos parafinicos de hidrdgeno, 6xido de carbono
¥y componentes arométicos; caracterizado porque compfende ajuss
tar las proporciones de los hidrocarburos no meténicos, 6xi—;
dos de carbono y componentes arométicos, poniendo en contacto
el gas con un catalizador de hidrogenacidén a teﬁperaxura Yy
presibn elevadas, de forma que el hidrégeno presente en el
gas reaccione con dichos componentes para producir una cohcen-
tracién de metano aumentada en el gas pfoducto.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porgue dicho gas con contenido en metnno es el pro-

ducto de una reacoién de hidrogenacidn primaria y comprende

enfriar el gas para condensar y eliminar prdcticamente todos
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109 componentes aromdticos de dicho gag, poniendo el gas en

contacto con diche cetslizador de hidrogenacidén a una presién
del orden de 10 & 100 atmésferas y regular ia temperature de
salida del gas de dicha zona de reaccién catalitica a una
temperatura del orden de 4002 a 5802C.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, carac-

terizado porque se afiade vapor de agua al gés antes de poner—
lo en comtacto con dicho catelizador de hidrogensdor, aﬁadién}
dose el vapor de agua en la relacién de % voldmenes a 25 vo--E
ldmenes de vapor de agua por cade 100 voldmenes de gas seco.

4.~ Procedimiento seglén la reivindicacién 3, carac-
terizado porque el hidrdgenoc residusl presente en el £89 6X=—
cede del neoesario para la reaeciéﬁ con los otros componentes
residuales y se afiade reasctivo adicibnal al gas antes de ponep-
lo en contacto con dicho catalizador de hidrogenacidn.

5.- Procedimiento segin le reivindicacién 4, carac-
terizado psrque el reactivo adiclonal compfende éxidos de
oarbono, '

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 4, carac-
terlzado porque el reactivo adicional comprende una carge de
alimsntéoién de hidrocarburo.

T.~ Procedimiento seg¥n la reivindicacién 6, carac-
terizado porque el reactivo adicional es un condensedo sromé-
tico. | |

8.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porgue para la producoiéh de dicho gas combustible
de alto valor calorifico a partir de una alimentacién de hi-
drocarburo lfquido, se hidrogema dicha carga de elimentacién
en una etapa de hidrogénaoién priméria no catalitica para

Producir un gas con contenido en metano conteniendo dicho goes
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pequefias centidedes residusles de hidrdégeno, hidrocarburos
parafinicos, éxidos de carbono ¥ couponentes aromfticos; se
trata dicho gas del producto rera reduclr el contenido emn
azufre del mismo; se enfris el gas prara condensar y geparar
précticamente todos los componentes aromdticos del gas; ¥y
86 pons en contacto el ges a temperatura ¥y presidn elevadas |
con un catalizador de hidrogenacién en uma etapa de hidroge-
nacién secundaria, de foxma que el hidrégeno pregsente en el
gas reaccione con dichos otros componentes restentes en peque-
fies centidades para aumentar le conbentracidn del metano en
dicho ges,

9.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 8, carac-
terizedo porque em la etape de enfriemiento del gas, se ajus-
tan las proporeiones de losrhidrocarburos no méténieos Yy los
componentes de 6xido de carbono.

. 10.- Procedimiento segfin la reivindicacidén 8, carac-
terizado porque el ges, después de la hidrogenacidn secunda-
rle, se hace pasar a una etapa finsl de metanacidn para au-
menter adicionelmente ls concentracidn de metano en el‘gas.

1l.- Procedimiento segin la reivindicacién 9, ce-—
racterizedo porque el contenido de vapor de- agua del gas es
de aproximedamente 5 vollmenes de vapor de agus por cada
100 voltmenes de gas seco antes de dicha etapa de metanacién
Yy porque el gas entra y sale de dicha etapa de motenscidn &
temperaturas del orden de 2002C g 3002C y 3002C é'42090, reg~
pectivamente,

12.- Procedimiento para la produceién de un gas com-
bugtible de alto valor calor{fico, tal y como queda sustancial

mente descrito en la presente Memoria,




- 14 -

403680

" Este Memoria consta de 14 hojas escritas o miqui-
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