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La invencién se refiere a un procedimiento
para la produccién de un gas combustible que contiene meta
no, vor reaccién con vapor de agua de metanol evavorado, bg
jo una vresibn de 10 a 50 bares, en al menos un reactor qus
contiene un catalizador que contiene niquel, a temveraturas
de entrada de 300 a 500¢C y temveraturas de salida del gas
producto de 500 a T00eC.

E1l empleo de metanol como Unico material de
partida vara la produccién de un gas de elevado noder calo
rifico para cubrir el consumo de una central es problemédti
co 2 causa del elevado vrecio del metanol, aunque es en si
posible. Sin embargo fundamentalmente el metanol es muy
idéneo vara la oroduccibén de gas, porque vuede ser tr nspoy
tado y a2lmacenado de un modo sencillo. Por consiguiente, o7
una red dé abastecimiento entra en consideracién oreferen-—
temente para cubrir las ountas de consumo, nor ejemplo en
invierno. ‘ '

La invencién se basa en la misién de llevar
a ¢abo el procedimiento mencionado al orincinio, del modo
més sencillo vposible, y vor consiguiente del modo més fern
rable en cuanto a los costos. Segin la invencibn esto se
logra mezclando agua y metanol liquido en la broporcién en
pego de desde 0,5 hasta 1,5, caleﬁtando y evaporando la mez
cla, e introduciéndola en el reactor como materia orima.

La reaccidén catalitica de la mezcla de vapoX
de agua-metanol en el reactor se realiza sin adicidén de oxi
geno. De preferencia se emvlea un reactor que trabvaja adia|
béticamente, vero este reactor ouede tener también disvosi
ciones de enfriamiento. Por ejemplo, es posible introducir

primero la mezcla de materias primes en el reactor a lo lar
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—go de la gona de pared del mismo sin contacto con el cata-

lizador, y después hacerla cambiar de direccidn en el reac
tor y conducirla a través del lecho de catalizador. De estJ
modo la mezcla de materias vprimas evaciia al menos una parte
del calor que queda libre en la reacciébn catalitica;

El gas producto resultante contiene una pro
vorcién de monbxido de carbono habitualmente inferior a 5%
en volumen, referido a gas seco. Desypués de refrigeracién
suficiente y de separacién de vapor de agua por condensa-
cibn, el gas puede ser ya utilizado como gas~-ciudad sin nin
gune otra transformacién de componentes gasecsos,

Para determinadas calidades de gas=ciuded,
con un poder caelorifico superior de 4000 & 5000 kcel por..
Nm3 (=metros clbicos medidos en condiciones normales), el.
procedimiento es realizado retirando el gas vroducto dei
reactor con temperaturas de 580 a 700¢C, enfriédndolo, y se
gin le densidad deseada del gas-ciudad, liberéndolo parecial
ménte de dibéxido de carbono. Si se quiere obtener un gas A
con un contenido de metano superior a 90% en volumen (calw
culado en estado seco), intercambiable con ges natural, sl
gas producto caliente, orocedente de la descomposicién-c&{
talitica de metanol, es enfriado a 250 hasta 350¢C y hechoi
reeccionar con vapor de agug sobre un material catalizaébf’
que contiene niquel en al menos una etapa de metanizacién,
y el gas metanizado es liberado por lavado de dibxido de
carbono en exceso. Para la metanizacién se mantienen condi
ciones del procedimiento conocidas de por sf.

Otrs mejora considerable de la reaccibn ca-
tali{tica de metanol con vapor de agua se consigue pdr medid

de un tipo especial de catalizaaor. Este tipo de cataliza-
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tiené adiciona1mente cemento aluminoso fundido. E1l conteni-
do de este cemento es de avroximadamente 5 hasta 40% en ne-
so. Junto a estos comnonentes principales, el material zo0~-
porte del catalizador vuede tener también ademds didxido
de zirconio y/o didxido de titanio. Si en el catalizador es
t4 presente uno de los dos comnonentes oxidicos, su vropor-
¢ibn es de al menos 5% en peso.
Una vrimera forma de realizaciém de wn catg
lizador ventajoso se describe seguidamente. Zste catalizadg
MgAl

5184150 2
en veso 13 : 1, y ademfs de ello un cemento aluminoso fundi

contiene los compuestos Ni y Zr0, en la proporcibn
do, que constituye un 30% del veso total de catalizador.

(Composicién del cemento zluminoso fundido en tanto mor 2ie
to en veso: 26,4 de Cal; 71,9 de A1903; 0,2 de Fe 0,2

de Mg0; 0,4 de Na20; 0,07 de Si0

2035
o ¥ tragzas de K, Cr, Cu,
Mn, Ni as{ como Pb). La vrevaracién de esta vrimera forma
de realizacién del catalizador ventajosq se realiza como
sigue: .
A la susvensién I se afiade en el esvacio de 15 minutos la
solucién II. Ia combosigién de la suspvensién y de la solu-
cibn es la siguiente:
Susvensibn I : 1250 g de carbonato sb6dico en 6 litros de
) agua con 37,5 g de ZrO2
Solucibn II : 250 g de Mg(NQ3)2 . 6 Hy0
1280 g de Ni(N03)2 . 6‘H20
690 g de Al(NOB)B .9 H20 en 6 Yitros de
agua.
El precipitado de NiSMg(OH)l6 . CO

3
vara por filtracién sobre dibxido de zirconio, se lava has;

dor tiene un contenido de nfquel de 25 a 50% en veso, ¥y con

« 41,0 resultente se s¢

I\,
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1 [ te que esté libre de 4lcali, se seca durante 12 horas a 11qe¢,
¥ & continuacién se calcina durante 4 horas a 4009C, La ma-
se. de calcinacifn obtenida de este modo contiene por consi-

gulente 6xido de niquel y 6xido de magnesio, 6xido de alu-

5| minio y didéxido de zirconio como comvonentes de sovorte,
350 g de la masa de calcinacién se mezclan en seco con 150 g
de cemento aluminoso fundido, se mezclan con 60 g de agua,
¥y se comprime vara formar tabletas de 3 x 3 mm, & continug
cibén se riega brevemente con aguva, y para el frasguado com-
10 | pleto se conserva durante 6 dias mds en egtado himedo a
402C en un sistema cerrado. Después de ello las tabletas al
canzan una resistencia a la comoresién frontal de 464 kg/cu;2
y una densidad avarente de 1,57 kg/litro. E1l contenido ds
niquel, referido al estado de 6xido, es de 28,7% en veso.
15| Antes de su empleo el catalizador se reduce adicionalmente,
lo que puede realizarse con hidrégeno o con otros gases re
ductores., ‘

| Una segunda forma de realizacién de un cafg

lizador ventajoso contiene los compuestos Ni MgA1209, Zr02

201 vy 0(-A1203 en la proporcibn en peso 12:1: Z y ademés el
ya citado cemento aluminoso fundido. Este cemento constitu
ye una provnoreibn de 15% del peso total de catalizador. Es
ta segunda forma de catalizador se prevara del modo sigﬁiei
' tet

25| Las soluciones I y II se reunen continuamente en la sua~
vensién IIT a wa temveratura de}6090 de modo que el valor
de pH de la solucidén no descienda por debajo'de 8,5. La con
posicidn de las soluciones y de la suspensién es la siguiey
te:

30} Soluciébn I: 1250 g de carbonato sbdico en 6 litros de

08019
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Solucién II: 1745 g de Ni(NO,), . 6H,0
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agua
Solucién II: 255 g de Mg(N03)2. 6H20
1280 g de Ni(N03)2. 6H20
690 g de Al(NO3)3. 9H20 en 6 litros d¢ agud
Suspensién III: 43,2 g de dibéxido de zirconio y 74,0 g de
' GL-A1203 en 3 litros de agua.

El precipitado resultante se separa por filtracibn, se lave)
'1a torta de filtracién se seca durante 12 horas a.1100C ¥
a continuacién se calcina dufante'4 #oras a-hOOQC. 425 g dg
la masa de calcinacibn asi prepérada se mezclan en seco con
75 & de cemento aluminoso fundido, se mezelan con 75 g de
ague y se comprimen para formar tabletas de 3 x 3 mm. El cé
talizador terminado se riega brevemente con agua y despusés
'ée seca durante 12 horas a 1102C. Después de ello el cata-
1izador alcanza ﬁna resistencia a2 la compresibén frontal de
453 kg/cm2 y una densidad aparente de 1,52 kg/litro. E1l con
tenido de nf{quel, referido a2l estado de 6iido, es de 30,3%
en peso. Antes del émpleo'ei catalizador se reduce adicio-—

nalmente. — .
Una tercera forma de realizacién de un cate-
lizador ventajoso contiene los compuestos Ni6A1 0.y Tio2

_ 29
en la proporcién en peso 7 : 2 y ademids cemento aluminesc

se realiza del modo siguiente:
Primero se preparan las soluciones I y II as{ como la sus-
pensién III. Sus componentes son los siguientes:

Solucibn I: 1909 g de carbonato sbédico en 6 litros de

agua .

750 g de Al(N03)3 . 9H20 en 6 litros de agy

- fundido (20% del peso total de catalizador). La preparaciéy

a
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Suspensién III: 57 g de Ti0, en 3 litros de agua.
En la suspensibén III se reunen las soluciones I y II, a 604
y un valor de pH no inferior a 8. El precivitado resultantg
gse separa por FTiltracidn, se lava hasta que esté libre de
4lcali, se seca a 11092C durante 12 horas y a continuacién
ge calcina durante 4 horas a 4009C.

400 g de la mase de calcinacién asi prepafada se mezclan ey
seco con 100 g de cemento aluminoso fundido, se mezclan coy
150 g de agua y después se comprimen para formar tabletas

de 3 x 3 mm. Las tabletas se riegan brevemente con agua y

se tratan durante 12 horas a 1102C. Después de ello el ca-
talizador alcanza una resistencia a la comoresién frontal

de 463 kg/cm2 y una densidad aparente de 1,53 kg/litrn, El
contenido de niquel, referido al estado de 6xido, es de 41,
% en peso. Sigue luego una reduceién.

El dibujo muestra un ejemplo de circuito pa
ra el procedimiento.

El metanol a descomponer se aporta por la
conduccibn 1 y se comprime'por la bomba 2. E1 metanol se
mezela con agua procedente de la conduccidén 3; el agua e
aporta con ayudas de la bomba 4. La mezecla liquida de méta&
nol y ague cireculs por la conduceibén 5 primeramente & wn -
precalentador 6. Desde el precalentador 6 la mezcla 11eéa

s

c

3

por la conduccién 7 a un evaporador 8, y después por la con

duceibén 9 a un célenta&or 10 calentado por combustidén, en
el que se realiza la evaporacidn restante y el sobrecalen-
tamiento de la mezcla. Al calentador se aporta combustible
por ejemplo gas, aceite combustible o metanol, por la tu~

berfa 1l.
La mezcla consistente en vapor de metanol
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_y vapor de agua, calentada a temperaturas de 300 a 5000°C,
es introducida por la conduccién 12 para la reaccibn cata-
1litica en el reactor 13; En el caso de una proporeibn en
peso de vapor de agua/metanol de aproximadamente 150 es vey
tajoso llevar la temperatura de calentamiento de la mezcla
de reaccidén a como méximo 460¢C, para evitar la formacién
de hollin en el calentador 10 calentado por combustién. Pox
un,conpenido algo més alto de vapor de agua puede revrimird
se esta formacidén de hollin, y vor consiguiente se hace 0
‘sible una temperatura delcalentamiento algo mayor.

En el reasctor 13 estd dispuesto wm materiai
cetalizador granular, que contiene nfiquel, de vreferencia
en un lecho s6lido. Al vasar la mezcla de materias vrimas
a través de éste catalizador se forma un gas producto, aue
contiene sobre todo hidrbgeno, metano y bxidos de carbono.
El gas producto abandona el reactor 13 vor la conduccién
14, y cede su calor sensible por etapas, primero en el eva
' pbrador 8, después en el precalentador 6, ¥y finalmente-enfnh
refrigerador vor aire 15. En tal caso se separa vor conden- |
sacibn el vapor de azua, que es recogido en el separader 1§
¥y conducido a un depbsito de reserva 17. éi el condensado
procedente del separador 16 no puede cubrir por comgleto el
consumo de agua para la vroducecibn de la mezcla'metanol-agua,
al depbsito 17 se conduce ademds agua de alimentacién a
través de la conduccién 18. Como ya se ha indicado, por la
conduceidén 3 se retira agua del depbsito 17 con ayuda de 1d
bomba 4. El gas producto estd a disposicibn en la conduc-
cién 19. .

. En caso necesario en la conduceibn 5 se pue

de insertar ademds wn filtro de sustencias sélidas, con lo
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gue se retienen las susfancias s6lidas de le me=clsa, que
proceden del condensado del sevarador 16, En el dibujq no
se considera este filtro de sustancias sélides. .
Ejemvnlo ¢ :

En une realizacién del procedimiento correspondiente al di
bujo, se mezelan por hore, bajo una presibén de 25 bares,
1000 kg de metanol procedente de la conduccién 1 y 1000 kg
de agua procedente de la conduccibén 3, en el precalentador
6 se calientan a 1852C, en el evaporador 8 se calientan a
190¢C y en el calentador 10, calentado por combustibn, se
llevan a una temperaturs de 4500C.

3 de un material

El reactor 13 contiene 1l m
catalizadbr granular, con un tamafio de granos de 5 mm. Yor
la conduccién 14 sale del reactor 13 un gas vroducto en und
cantidad de 2208 Nm3/h, con una temperatura de 6209C y la

composicidn siguiente:

co, = 12,8 % en volumen
co = 2,3 n "
H2 - 26, Qnw n ) "
CH4 - 16 ' g v n "
H20 = , 42,3 " " "

Este gas producto se enfria en el evapora~.

dor 8, en el precalentador 6 y finalmente en el refrigeradér
de aire 15 hasta 4020, Por hora resultan en el separador 1
aproximadamente 1100 kg de condensédo, que son introducido
en el devbsito 17. 71 gas producto en la conduceién 19 po-
see un poder calorifico superior (Indice de combustién) de
17600 kJ/Nm3, tiene una presién de 12 bares, y puede ser

empleado directamente como gas ciudad.
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REIVINDICACIQNES .

Los puntos de invencién vropia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa-
tente de Invencién en Espafia, por VEINTE aflos, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

la.- Procedimiento para la vroduccidén de vy

de agua de metanol evavorado, bajo una presibén de 10 a 50
bares, en al menos un reactor que contiene un catalizador
que contiene niguel, a temperaturas de entrada de 300 a
500eC y temperaturas de salida del gas producto de 500 a
700eC, caracterizado porque se mezclan ague y metanol liguil
do en una proporcidén en peso desde 0,5 haste 1,5, y la mez+
cla se calientsz, se esvapora y se introduce en el reactor
como materia prima. .

28,.~ Procedimiento seglin la reivindicaci4n
le, caracterizado porque el gas vroducto es enfriado, ¥y el
condensado formado en tal caso es empleado para la vroduc-
cién de la mezcla de agua y metanol liguido. 7

8,~ Procedimiento segin las reivindicacio-

nes 12 § 22, carzcterizado porque el catalizador tiene un
contenido de niquel de 25 a 50% en peso, al menos 5% en ve|
50 de cemento aluminoso fundido, y al menos 5% en peso de
dibxido de zirconio o dibxido de titanio.

48,- "PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UW
GAS COMBUSTIBLE QUE CONTIENE METANO".
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Tal y como se ha descrito en la Memoria gque
antecede, represen:bado en los dibujos que se acompafilan y
pare los fines que se han especificado.
| Esta Memoria consta de diez hojes e%critas
a méquina por uma sola cara.
‘Madrid, 16,ENE1879

P.A,

Fernan Y 47
Par Paoder.
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