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Ia presente invencibn se refiere a un procedi-
miento para la produccién de un gas rico en metano par-
tlendo de un gas licuado que contiene meteno y de un gas
obtenido por combustién parcial de un combustible carbona
do.,

Conforme a la presente invencién se proporciona
un procedimiento para la produccidén de un gas rico en meta
no, en el que se vaporiza un gas licuado que contiene metg
no y parte del vapor se mezcla con gas producido mediante
metanacién catelitica de los productos gaseosos obtenidos
por combustidén parcial de un combustible carbonado con un
gas que contiene oxigeno libre, obteniéndose por lo menos
wna cierta proporcién de éste Wltimo separando una corrien
te rica en oxigeno procedente de aire licuado producido
por intercambio de calor con el gas licuado que contiene
meteno durante la vaporizaciln, y afiadiéndose la parte res
tante del vapor que contiene metano obtenido & partir del
gas licuado que contiene metano, a los productos gaseosos
de la combustidén parcial antes de la metanacién catalltica.

Tos beneficios econdémicos de esta invencién se
consiguen en lugares donde existe demanda de gas rico em
metano que, por lo menos en parte, estd siendo satisfecha
por importaciones de gas licuado que contiene métano, tal
como, por ejemplo, gas natural licuado. En estas circunsg-
tancias es interesante desde el punto de vista econémico,
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producir el gas rico en metano requerido a partir de un
procedimiento integrado, como se describe en esta Memo~
ria, en el que una proporecidén significativa del gas rico
en metano procede de metanacidén catalitica de productos
gaseosos obtenidos por combustién parcial de un combusti
ble carbonado. Ya que el combustible carbonado usado pa-
ra la combustién parcial puede ser de modo adecuado, acei
te hidrocarbonado residual poco costoso, es posible, por
consiguiente, producir mediante este procedimiento un gas
rico en metano relativamente barato.

Una de las ventajas econdmicas del procedimiento
conforme a la presente invencién, es que por 1o menos una
cierta proporcién del gas que contiene oxigeno libre nece-
serio para la combustién parcial, se obtiene separando une
corriente rica en oxigeno procedente de aire licuado produ
cido por intercambio de calor con el gas licuado que contie
ne metano durante su vaporizacién. De este modo se hace wn
uso eficay del fridé asociado al gas licuado que contiene
metano., Otra ventaja es que parte del vapor que contiene
metano obtenido del gas licuedo que contiene metano, se afig
de a lbs productos gaseosos de la combustién parcial entes
de la metanacidén catalitica, Esto tiene un gran significado
préactico ya que asegura que la reaccidén de metanscién cata-
litica exotérmica, no tendrd lugar a uns velocidad demasis-—
do répida tal que la temperatura en el interior del disposi
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tivo de metanacién llegue a ser demasiado elevada para la
reaccién de metanacién requerida y tengan luger reacciones
secundarias indeseadas. El uso de parte del vapor rico en
metano para este propésito, es particulsrmente interesan-
te ya que no se necesita compresién adicional, 0 se nece-
sita poca compresién adicional del vapor, ya a alta pre-

sién, para introducirlo en los gases a alta presién produ
cidos mediante la combustién parcial. Por tanto, se hace

un uso nmuy eficaz de la energia de presibn del vapor rico

en metano. Ademéds, por estos medios no es necesario tener
una corriente de recirculacién al dispositivo de metanacién
con objeto de regular la temperstura de metanacién. Por
consiguiente se evita el elevado gasto de un compresor de
recirculacidn.

En una realizacién preferida de la invencién los
productos gaseosos de la combustién parcisl se enfrian ini
ciglmente, se carburan mediante inyeccién de un combusti-
ble hidrocarbonado y después se enfrian adicionalmente an-
tes de la adicibn =2 ellos de la parte resgstante del vapor
que contiene metano, De este modo el contenido de metano
de los gases de la combustién parcial aumenta significati-
vamente, con el resultado de que cuando estos gases son me
tanados los gases producidos tienen un valor celorifico su
perior,

Es ventajoso, ademés, efectuar el enfriamiento
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inicial de los productos gaseosos de la combustidén par-
cial, mediante inyeccién de agua, y el enfrismiento adi-
cional de los gases carburados mediante intercambio de cs
lor en una caldera de recuperacién que genmera vapor a al-
ta presién, La funcibén de la inyeccibén de agua es hacer
descender la temperatura de los gases hasta un nivel en el
que el combustible hidrocarbonado que se inyecta seguida-
mente, se craguea e hidrogena con facilidad. Los gases de
ben enfriarse preferiblemente a una temperatura comprendi
da entre 6502C y 11002C antes de ser carburados y més pre
feriblemente, deben ser enfriados a una temperatura com-
prendida entre 7002C y 9002C, Una funcidén adicional de la
inyeccién de ague es aumentar la presién parcial del hidrd
geno en los gases, suprimiendo con ello la formacién de ho
11in y coque durante la carburacién y proporcionando hidré
geno pere la reaccién de metansciém subsiguiente, en la que
mondéxido de carbono e hidrégeno reaccionan formando metano,
El enfriamiento de los gases carburados se lleva a cabo, co
mo ya se ha mencionado, preferiblemente en una caldera de
recuperacién que geners vapor @ alta presién, en cuyo caso
se hace un uso eficaz del calor asociado a los gases carbu
rados. Cualquier combustible hidrocarbonado edecuado puede
ser inyectado a los gases de combustién enfriados aun cuen~
do se prefieren nafta y/o queroseno.

Como 36 ha indicsdo con anterioridad, el efecto
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de introducir parte del vapor que contiene metano obtenido
del gasg licuado que contiene metano en los productos gaseo
sos de la combustién percial, es reducir la velocidad de
reaccidén y, por consiguiente, la temperatura de reaccién
de la reaccidén de metanacién subsiguiente. En otras pale~
bras, la reaccibn se regula por medio del efecto diluyen-
te del vapor. La tempsratura & que tiene lugar la reaccién
de metanacién depende en gran parte del tanto por ciento
en volumen de monéxido de carbono en los gases que entran
en el dispositivo de metanacidén. Si el contenido de mondxi
do de carbono es demasiado alto, la temperaturs de la reac
cién se hace prohibitivamente elevads (es deeir > 5002C);
por otra parte, si es demasiado baja (es deeir << 2009C)
entonces el grado & que tiene lugar la metanacién es inacep
tablemente bajo. Por consiguiente, la cantidad de vapor gue
comtiene metano que se mezcla con los productos gaseosos de
la combustién parcial antes de la metanacién catalitica es
preferiblemente tal que el tanto por ciento en volumen de
mondéxido de carbono en los gases que se estén metanando ca
taliticamente estd comprendido entre 1 y 10%. Més preferi-
blemente, este tanto por ciento en volumen estd comprendi-
do entre 4 y 6%. Operando dentro de estos lfmites la tempe
ratura de la reaccidén de metanacibén se mantiene dentro de
los 1fmites anteriormente indicados,

En une realizacibn preferida de la invencién la
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metanacién catallitica se lleva a cabo en por lo menos dos
etapas, la primera de las cuales opera & une temperatura
més elevada que la de la etape o etapas siguientes. De es
te modo se hace el mejor uso de las caracteristicas de
equilibrio de la reaccién entre el monbxido de carbono,
hidrégeno y metano, siendo favorecida la formacién de ég-
te Yltimo a temperaturas més bajas. En otra realizaciénm,
la metanacidén catalitica se lleva a cabo en por lo menos
dos etapas, inyectdndose entre las etapas vapor que contie
ne metano obtenido del gas licuado que contiene metano. Esg
to permite que el efecto diluyente de la adicién del wvapor
que contiene metano se distribuya entre las etapas de ls
reaccién de metanacibn. El ajuste apropiado del tamafio de
cada etaps y la cantidad y distribucién del vapor afladido
permite de este modo una operacién muy flexible. En el pro
cedimiento conforme a la invencién puede ser usado cual-'
quier catalizador de metanacién adecuado.

Se prefiere suministrar la totalidad del gas que
contiene oxigeno requerido para la combustién parcial del
combustible carbonado, a partir del aire licuado producido
por intercambio de calor con el gas licuado que contiene me
tano durante la vaporizacidén, dado gue en este caso no son
necesarias instalaciones adicionales pare producir oxigeno,
El intercambio de calor entre el gas licuado que contiene
metano y el aire, puede llevarse a cabo directamenie con:ayu
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de de un cambiador de calor, o, mis preferiblemente, pue-
de ser efectuado mediante cambio de calor indirecto en el
que un gas inerte, tal como, por e jemplo, nitrégeno, se
liclia en primer lugar y este gas licuado se usa entonces
para licuar el aire. De este modo se elimine el peligro de
contaminacién del oxigeno y del combustible hidrocarbonado,
que podria conducir a explosiones.

Seglin sea la naturaleza del combustible carbona-
do que se somete a combustibén parcial y las condiclones de
carburacién, los gases que salen de la caldera de recupers
eidén pueden contener particulas de hollin y de ceniza. En
este caso dichas particulas son eliminadas adecuademente
mediante la inyeccidén de agua, con lo que las particulas
se arrastren con el agua, que después se retira del proce-
so, Ademéds, los gases pueden contener una proporcién dema-
siado alta ds mondéxido de carbono para la reaccién de meta
nacidn que sigue, en cuyo caso se emplea muy adecuadamente
antes de la metanacién catalitica, una etapa de conversién
catalitica de transformacién del CO, seguida, de preferen-
cia, de una etapa de separacién de 002.

En el procedimiento conforme a la invencién pue-~
de ser usado cualquier gas licuado que contenga meteno, y
es particularmente adecuado gas natural licuaco. El combus
tible carbonado que se somete a combustibén parcial puede

ser gaseoso, liguido o sélido. Por consiguiente pueden so-



10

15

20

25

11.7.74

meterse adecuademente a combustién fracciones de petréleo
liguidas o gaseosas, o carbén. No obstante se prefiere un
aceite hidrocaerbonado residual.

Los gases obtenidos por la metanacién catalitica
de los productos gaseosos de la combustién parcial tienen
un alto contenido de metano que estd comprendido, preferi-
blemente, entre 90 y 100 por cien en volumen. Por consi-
guiente, cuando los gases se mezclan con la parte restante
del vapor que contiene metano obtenido del gas licuado que
contiene metano, se produce un gas que posee un contenido
de metano muy elevado y por comsiguiente un alto valor ca-
lorifico.

La invencién serd aclarada ahora con referencia
al dibujo que representa una realizacién preferida de la
invencién, pero a cuya realizacibén no estd restringida, en
modo alguno, la invencidén. El dibujo muesira una represen-
tacién esquemédtice de un procedimiento conforme a la pre-
sente invencién, en la que no se indican accesorios tales
como valvulas, bombas, instrumentos de control y seme jantes.

Con respecto al dibujo, el gas natural licuado en
tra en un cambiador de calor 1 a través de la tuberia 2 y
entra aire en el cambiador de calor a través de la tuberia
3. En el cambiador de calor el gas matural licuado se vapo
riza y sale por la tuberla 4, y el aire es licuado y sale
por la tuberia 5. El aire licuado pasa a un fraccionador: 6
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en el que el aire es fraccionado en una corriente rics en
oxigeno y una corriente rica en nitrégeno, saliendo la
primera de ellas del fraccionador por la tuberfa 6 y la
Ultima por la tuberia 7. La corriente rica en oxigeno pa
sa por la tuberia 6 a un reactor de gasificacién 8 al que
se hace pasar un combustible residual a través de la tube
ria 9. Los productos gaseosos de la combustién parcial
salen del reactor de gasificacién a través de la tuberia
10 y son enfriados mediante inyeccién con agua procedente
de la tuberia 11. Los gases enfriados pasan entonces a wn
carburador 12 en el que se inyecta nafta a través de la tu
beria 13. Los gases hechos carburar salen del carburador
por la tuberia 14 y son enfriados en una caldera de recu-
peracifn 15, Se suministra sgua a la caldera de recupera-
eién a través de la tuberia 16 y sale vapor a alta presibn
por la tuberias 17, Los gases enfriados salen de la calde~
ra de recuperacibén por la tuberia 18 y entonces son mezcla
dos con parte del gas natural que ha sido vaporizado en el
cambigdor de calor 1, que se introduce en los gases enfrig
dos por la tuberia 19. Los gases que contienen un tanto por
ciento en volumen de monéxido de carbono reducido, pasem
ahora a una etapa de metanacién catalitica 20. Los gases
metanados salen de la etapa de metanacién por la tuberia
21 y después se mezclan con la parte restante del gas natu

ral vaporizado en el cambiador de calor, proporcionando una

- 10 -
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corriente de gas rico en metano, 22,

Esta golicitud que corresponde a la presentada
en Gran Bretafia, el 16 de Julio de 1.973, bajo el N®
33771/73, se acoge a los beneficios del artfculo 51 del
vigente Estatuto sotre Propiedad Industrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencifén propia y nueva que se pre
sentan pars que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son 108 que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

182,~ Un procedimiento para la obtencidn de un gas
rico en metano en el que se vaporiza gas licuado que contie
ne metano y parte del vapor se mezcla con ges producido me-
diante metanacidn catelitica de productos gaseosos obteni-
dos por combustidén parcial de un combustible carbonado con
un ges que contiene oxigeno libre, slendo obtenida por lo
mencs una clerta proporcibn de éste Wltimo, separando wna
corriente rica en oxigeno procedente de aire licuado produ
cido por intercambio de calor con el gas licuado que con-
tiene metano durante la veporizacibn, y afiadiéndose la par
te restante del vapor que contiene metano obtenido a partir

-1l -
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del gas licuado que contiene metano, a los productos ga-
seos0s de combustidén parcial antes de la metanacibn cata-
1itica,

28, - Un procedimiento segin le reivindicaciébn 12,
en el que los productos gaseosos de combustién parcial se
enfrian inicialmente, se carburan mediente inyeccién de un
combustible hidrocarbonado y después se enfrisn adicional-
mente antes de la adicién a ellos de la parte restante del
vapor que contiene metano,

38,~ Un procedimiento segim la reivindicacién 282,
en el que el enfriamiento inicial de los productos gaseosos
de combustién parcial se lleva s cabo mediante inyeccién de
agua y el enfriamiento adicional se lleva a cabo en una cal
dera de recuperacién en la que se genera vapor s alta pre-
sién.

48,- Un procedimiento segfin las reivindicaciones
28 6 38, en el que los productos gaseosos de combustién par
cial se enfrian a una temperaturs comprendida entre 700 y
9002C antes de ser carburados.

58,~ Un procedimiento segfn une cualquiers de las
reivindicaciones 22 g 4%, en el que los productos gaseosos
de combustién parcial enfriados se cerburan medisnte inyee
cién de nafta y/o queroseno,

&,~ Un procedimiento segim wna cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 52, en el que la cantidad de vapor que



contiene metano que se mezela con los productos gaseosos
de combustién parcial antes de la metanacién catalftica,
es tal que el tanto por ciento en volumen de monéxido de
carbono en los gases que estdn siendo sometidos a la meta
5 nacién catalitica, estd comprendido entre 1 y 10%.
72.~ Un procedimiento segtn la reivindicacibn 62,
en el que el citado tanto por ciento en volumen estd com-
prendido entre 4 y 6%,
82,~ Un procedimiento segin una cualquiera de
10 las reivindicaciones 12 a 72, en el que la metanscifn cata
litica se lleva a cabo en por lo menos dos etapas, la pri-
mers de las cuales opera a una temperaturs superior a la de
la(s) etapa(s) siguiente(s).
98,- Un procedimiento segln una cualquiera de las
15 reivindicaciones 12 a 82, en el que la metanacién cataliti-
ca 8e.lleva a cabo en por lo menos dos etapas, inyecténdose
entre las etapas vapor que contiene metano obienido a par-
tir de wn gas licuado que contiene metano.
108,~ Un procedimiento segin une cualquiera de
20 las reivindicaciones 12 g 92, en el que la totalidad del gas
que contiene oxigeno requerido para la combustién parcial
del ocombustible carbonado, se obtiene del aire licuado pro-
ducido mediante intercambio de calor directo con el gas li-
cuado que contiene metano, durante la vaporizacién.
25 112,~ Un procedimiento segin una cualquiers de-las

- 13 -
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reivindicaciones 12 a 102, en el que el aire ge licla me
diante intercambio de calor indirecto con el gas licuado
que contiene metano, empledndose una etapa de licuefaceién
intermedia con gas inerte,

128,~ Un procedimiento segin una cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 112 en el que los productos ga-
se0s0s de combustidn parciazl se someten a una conversidn
catalitica de transformaciém del CO seguida de separacién
de CO2 antes de ser metanados cataliticamente,

138,~ Un procedimiento segin una cualquiera de
les reivindicaciones 12 a 128, en el que el gas licuado
que contiene metano es gas natural licuado.

148,- Un procedimiento segfn wuna cuazlquiera de
les reivindicaciones 12 a 132, en el que el combustible
carbonado es un aceite hidrocarbonado residual.

152,~ Un procedimiento segfn una cualquiera de
las reivindicaciones 12 a 142, en el que los productos ge-
seosos de combustién parcial metanados catallticamente po-
seen un contenido de metano comprendido emtre 90 y 1004 en
volumen.,

162,~ Un procedimiento para la obtencién de wm
gas rico en metano,

Tal y como se ha descrito en le Memoria que ante
cede, representado en los dibujos que se acompefian y con -
los fines que se han especificado,

-14 -
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