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gas de ciudad, con un valor calorifico de menos de 18.000

gas rico en poder calorifico con un contenido considera-

\

Ref: 6551

El invento ‘se refiere a un procedimiento para

la [produceidn de un gas de cg}efaccién de la calidad del

xJ/Nm> (4300 keal/Nm’), mediante reaceidén catalitica de
metanol con vapor de agua, bajo una presidén comp;eh@ida
en l% gama de aproximadamente 10 a 50 bar. .

; ; EL empleo de metanol como Unico material de
partida para la producclon de gas de ciudad es pOaLCle
para cubrir upa carga de base, a pesar de los altos cos-
tes del metanpl. El metanol es bien apropiado para la pro-
duccidn de ggs, ya qué puede ser transportado y élﬁécenado
de\manera sefeilla. En un sistema de aprovisionamiento de
gas es considérado por lo tanto'con preferencia para cu-
brir la deman@a de punta, por ejemplo, en el invierno.

Si se hace reaccionar metanol cataliticameate cd

vapor de agua en catalizadores de niquel para obtener un

ble de metano, el valor calorifico de este gas es usual-
mente de unas 4300 Kcal/Nm>, o superior. Si se pide enton-
ces un gas de ciudad con un valor calorifico inferior a
4300 kcal/Nm> (18.000 kJ/Nm3), hay que agregar gases dilu-
&entes, por ejemplo, 002 ) Ng, procedentes de fuentes aje
néé. Para la empresa suministradora de gas puede llevar
ésto inherente costes éonsiderables y desproporcionadamen-
te'altoé con relacidn al resultado. Es perjudiciai‘adémés
que la adicién de gases inertes, tales como CO, 6 H,, tie-
‘ne como comsecuencia una elevacidn indeseable de la dénsi—
dad del gas de ciudad. ‘ '

BL 1nvento se ha propuesto poner en practlca el

procedlmlento menclonado al pr1n01plo de tal modo que, sin
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reacciones siguientes:

necesidad de fuentes de gas ajenas, se'produzéa ia'calidad
deseada de gas de ciudad de m%nera sencilla en cuanto =
técnica de procedimiento. La solucién del problema consis-
.te, de acuerdo con el invento, en que una ﬁezcla de pafti-
da, que contiene vapor de agua ¥ métanol én una propor-
cibén en peso de aproximadamente 0,5 a 1,5 es heché‘pasar
en 80 a 95% a través de una primera zona de reaccidn, a
temperaturas de 300 hasta 700°C,.zona que contiene uﬂ cata
lizador de niquel con 25 a 50% en peso de niquel como com-
ponente activo, mientras que el resto de la mezcla ds par-
tida, junto con el gas producido en la primera zona de read
ciéﬁ, es hecho pasar por una segunda zona de reacciéﬁ, a
temperaturas de 200 a 400° C; que contiene un.catalizador
de cobre con 40 a 70% en peso de cobre.

En la segunda zona de reaccibén se desarrollan ba-

jo la accibén del etalizador de cobre sustancialmente las

CO H20--——4; GO2 + Hyo o
El gas produciqg que abandona la segunda zona de

reaccién tiene un valor calorifico por N

algo_inferior
qﬁe el gas producidb en la primera zona de reaccién, lo que
se debe sobre todo a la reaccidn selectiva del metanol con
el vapor de agua, produéiégdose hidrégeno vy anhidrido car-
bbénico. Como la composicibén del gas no se modifica en la

segunda zona de reaccidn nada més que suavemente, se puede
ajustar de manera muy exacta el valor calorifico deseado

para el gas de ciudad.

. Es conveniente. que al menos la parte de la mezcld
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' dg partide que ha de ser hechg pasar por la primera zona

enifrio y’calentaha a unos 300 a 500° C mediante intercam-

base de los componentes todavia liquidos, resulte un mane-

© para obtener de este modo la mezcla que ha de ser cargada

en la segunda zona de reaccidn.

i

Xde la mezcla de partida. Las temperaturas de enfriamiento
\

_ nalmente cemento aluminoso fundido. El contenido de dicho

frio en el gas producido en la primera zona de reazcidn,

. de unos 250 a 350o C, antes 'de que se mezcle con el resto |

mol con vapor  de agua se consigue por medio de un tipo

i
de; reaccibn y consistente en agua y metanol, sea mezclada
. : ’
bio de calor, antes de ser conducida a la primera zona de
) ¢e - x

reaccidén. Debido a que la mezcla de partida se obtiene a

jo mé&s sencillo en;el caleptamiento siguiente y la intro-

duceibn en la rézéaién catalitica. El resto de la mezcla

de partida, qQue es hecho pasar Unicamente por la segunda

zoné de reaccién, puedeé ser tomado de la mezcla caldeada

a unos 300 a 500% ¢. No obstante es posible tambiér no ca-
Vi '

lentar esta restantes mezcla de partida, e inyectarla en

! .

Es conveniente que el gas producido en la

primera zona de reaccidn sea enfriado hasta temperaturas

Pueden ser elegidas mds altas, si el resto de la mezcla
de partida se agrega en estgao_liquido, quitando con ello
élﬁgas algo del calor de evaporacidn.

» Para la reaccién en la primera zona de reac-
cién se pueden emplear catalizadores de niquel, en si co-
nocidos, para la transformacién alli pretendida.

Una mejora de la reaccidén catalitica de meta-

especial de catalizador. Este tipo de catalizador tiede un

coptenido de niquel de 25 a 50% en peso, y contiene adicio
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cemento oscila entre 5 y 40% én'peso. Ademas de egtos coﬁpg
nentes prinﬁiﬁales,'el substrato del catalizador puede es-
tar dotado también todavia de dibxido de circonio y/o
dibéxido de titanio. Si existe uno de los dos componentes
ox{dicos en el catalizador, asciende su parte a por 1o me-
nos 5% en peso. -

Una primera forma de realizacién de un cataliza-
dor de niquel ventajoso se describe a continuacién. Este q%
talizgdor contiene los compuestos NiEM'gAIBO9 y ZrO2 en una
proporcién en peso de 13 : 1, y ademés un cemento a}umino-
so fundido, que representa 30% del peso total del cataliza-
dof kcomposicién del cemento aluminoso fundido en % en pe-
s0: 26,4 de Ca0; 71,9 de 41,055 0,2 de Fe,0z; 0,2 de ¥gO0;
0,4 de Naeo; 0,07 ae 3102 y vestigios de K, Cr, Cu, Ma, Ni,
asi como de Pb). La obtencidn de esta primera' forma de rea-
lizacibn del catalizador ventajosd, tiene lugar de la mane-

ra 81gulente' .
A lsa suspen51on T se le agrega “en el transcurso de 15 minu-

tos la solu016n II. La composicién de la suspensién y, res-
pectivamente, de la solucidén és la siguiente: :
Sﬁspensién I: 1250 g de sosa en 6 1 de agua con 37,5
i g de Zr0,; ‘ B
“Solucién II : 250 g de Mg(NO,), . 6H,0
1280 g de Ni(NO )2 . 6 H20
| 690 g de A;ENO )3 6 Hy0 en 6 1 de agua.
El preclpltado producido se filtra, se lara dejan-
dolo libre de Alcalis, se seca durante 12 horas a 110° ¢,
y a continuacidén se caleina durante 4 horas a 400°C. La me-
sa calcinada asi obtenida contiene por consiéuiénte bxido
de niquel y 6xido de magnesio, éxido de aluminio y dibxido

de circonio como componentes del substmto. 350g de la masa

calcinada se mezclan en seco con 150 g de cemento aluminoso
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mente y, para terminar de fraguar, se conservan todavia du-

obtiene de la manera siguiente:

fundido, se mezclan con 60 g de agua, se prensan en forma

de tabletas de 5 x 5 mm, a continuacidn se remojan breve-
rJ

rante 6 dfas en estado himedo a 40°C en un sistema cerrado.]
Después de ésto adquieren las tabletas una resistencia a
la presién frontal de 464 kg/cm2 ¥y un peso aparente de
1,57 kg/litro. EL contenido de niquel, con relacidén al es-
tado oxidico, esqa§~28,7 % en peso. Antes de ser utiiizado
el catalizador se reduce todavia, lo que puede realizarse
con hidrbgeno u otros gases reductores;

: Una segunda forma de realizacién de un cata-
1izédor de niquel bien apropiado contiene los compuestos
Ni5mgA1209, 220, y -Al O en la proporcitn en peso do
12 : 1 : 2, y ademds el cemento aluminoso fundido que ya
ha sido explicado. Este cemento representa 15% del peso to-

tal del catalizador. Esta segunda forma de catalizador se

Las soluciones i ¥y II se juntan a una t;m—
peratura de 60° C de manera continua en la suspensién IITI,
de tal modo que el valor pH de la solucidn no descienda
haéta por debajo de 8,5. La composicién de las soluciones
#} respectivamente, de la suspensidén es la siguiente:

‘ Solucién I : 1250 g de sosa en 6 1 de agua;
solucién IT: 255 g de Mg(NO5),. 6H,0
i 1280 g de Ni(NO,),. 6H,0
690 g de Al(No3)2‘ 6H,0 en 6 1 de agua;
suSpensién III: 43,2 g de diéxidqfde circonio y 74,0 g
de c(--Alzo3 en.S 1 de agua.
E;:precipitado producido se filtra, se lava

y la torta de filtracidn se seca durante 12 horas a liOOC,
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| 400 g de la masa calcinada asi obtenida se mez-

¥y a.[ontinuacién ge calcina durante 4 horas a 400°C.
g

claﬁ en seco con 100 g de cemento aluminoso fundido, se re-
mueven’en 150 g de agua,_j.seguidamente se prensan formando
tabletas de 3 x 3 mm. Las tabletas se remojan breveﬁente,

J se Fratan durante 12 horas a 110° ¢. 4 continuaciéh’alcag_
za el catalizador una resistencia a la presién frontal de
463 kp/cm2 ¥ uﬁ peso aparente de 1,53 kg/litro. El conteni-
do de niquel, c¢on relacién al estado oxidico, es de 41,3 %
en peso. Siguef/a continuacién una reduccidn.

El ata;izadof de cobre que debe emplearse para
‘la éegunda zofa de reaccidn, es un catalizador de precipitg
cién; al que 1é han sido agregados 6xido de cinc y éxido de
vanadio en caiidad de promotores y estabilizadores..Es ven-
tajoso utilizar un catalizador de cobre, que contenga foda—
via al menoé 10% en peso de cinc. Tal catalizador de cobre
se puede obténer,,por ejemplo, de la manera siguiente:

Se disuelven 1450'g de Cu(NOy), . 38,0 y 890 g
de Zn(NO,), . BH,0 en 18 1 Qe agua, asi como 140 g de
I:IaVO3 . H,0 7 900 g de ya%coz, también en 18 1 de agua. Las
dos soluciones se calientan a 80 hasta 90° C, y la solucién
dé nitrato se incorpora luego, agitando vigorosamente, a la
solucién de sosa~vanadato. El precipitado producido se sepa
ra mediante filtrado a fa trompa, se-lava con un total de
100 1 de agua caliente, se seca a 110° C, después se calci-~
na durante 5 horas a 300° C v, agregando 2 % de grafito,
se prensa en forma de tabletas de 4 x 4 mm. Después de re-
ducidos los 6xidos, este catalizador contiene aproximada-
mente 60 % en peso de cobre, aproximadamente 36 % en peso

de cinc y aproximadsmente 10 % en peso de vanadio. Por lo
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'sepé éxplicado a continuacidén con ayuda del dibujo.

tiene metano, 6xidos de carbono e hidrégeno, asi como tam-

una temperatura més alta que la mezcla a su entrada en el

.

genﬂral, el contenido de vanadio puede oscilar entre 5y

20 7 en peso.

L4

. Up gjemplo pgra la conduceidn del proceso
Una mezcla liquida de metanol y agua fluye
en la conduccién 1 a través de un intercambiadorhde:calor
2,5 hespués a través de otro intercambiador de calor 3.
La mezcla caldga&éles conducida en la conduccidén 4 a un ca-
lentador.5 encgndido, al que abandona en forma de gas a
través de la conduccién 6. 80 é 95 % de esta mezcla de par-
tida evapofad son cargados a través de la conduccidén 7 en
el reactor 8. El reactor contiene un relleno desordsnado
de un cabtalizador de niquel con 25.a 50 % en peso de niquel
en calidad de domponente dctivo. Como consecuencia de la
reaccién de la mezcla vaporosa de metanol y vapor de agua

a lo largo de este catalizador, se produce un gas que con-

bién vapor de agua. Si el reactor es hecho funcicnar por

via adiabatica, tiene el gas producido en la conduccién 9

}eaétor 8.

| El gas producido que circula por la conduccidn
9 c;de parte de su calor en el intercambiador de calor 3,
al que abandona a través de la conduceidén 10 con una tempe-]
ratura de unos 250 a 350° C, A este gas producido se le
agrega el resto de la mezcla de partida, que es aportado
por la conduccidén 11. La reaccién de esta mezcla tiene lu-
gar en el reactor 12, que contiene un catalizador de cobre
con aproximadamente 40 a 70 % en peso de cobre; También

aqui puede estar dispuesto el catalizador de cobre en el

’
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1éfho fijo.
El gas de ciudad de la calidad deseada aband

i
doﬁa el reactor 12 a través d; la conduccién 13, y es en-
fri%do con ayuda del intefcambiador de calor 2. Otro éhfrii
miento y secado en si conocido ‘del gas pueden seguir a con
tinuacién, si bien ésto no ha sido representado en -el di-
bujo. . |

Fjiemplo:

kg de agua, precalenténdose y evaporéndose a una presidn

| dor 5, y después se divide en dos corrientes de material.

ne los componentes siguientes:

En una instalacibén de ensayo correspondien-

te al dibujo se mezclan a la hora 10 kg de metanol ccn 10

de 30 bar en los intercambiadores de calor 2 y 3. La mez-~

cla;de la reaccién se recalienta a 300° C en el recalenta-~

90 % de la mezcla de la reaccién se hacen reaccionar en un
reactor de cuba, hecho funcionar por via adiabética, a lo
largo de un catalizador de niquel. Este catalizador contig
NiO : 36}9 % en peso (correspondiente
~ a 29,0 % en peso de Ni)
LR
A1203 : 27,2 % en peso
MgO
Cal

4,0 % en peso

6,3 % en peso
' ZrO2 s 3,9 % en peso ,
21,7 % en peso de pérdida por
calcinacién.
Este catalizador se activa antes de ser utilizado, y para
este fin se hace pasar a la forma‘metélica a temperatura
elevada, en atmésfera reductora.

Debido al calor de la reaccidn se calienta
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la lapa de catalizador a 600° C. Se producen 22,6 m3/hora

de gas himedo de la comp081c16n siguiente:

€O, : - 23,0 % en volumen
! o . s 2,7 % en volumen

H,

i CH, : 37,3 % en volumen

37,0 % en volumen

e

: Contenido de H,0: 1,26 n’ por m3 de gas. seco

" Poder-calorifico: 4.755 keal (= 19.990 k)

- . bor m3 de gas seco.

| 1 gas producidé se enfria en el intercumbia-

dor de calor ¥ hasta 290° C. A este gas enfriado s le
agfﬁgan los 2,0 kg/hora restantes, que no han reaccionado
todavia de la’mezcla de metanol y vapor de agua a través
de la conducﬁiéﬁril, yllé.ﬁézﬁla'de la reaccidén es llevada
al reactor 12.

La reaccidén en el reactor 12, de funcionamien

.to adiabdtico, tiene lugar a lo largo del catalizador de

cobre, que.consiste en los componentes siguientes:

o 52,8 % en peso A

Zn0 : 26,4 % en peso

V205 : 8,8 % en peso

Pérdida por calcinacién: 12,0 % en peso.

Este catalizador se activa antes de ser utili
zado, para cuyo fin se ﬁace pasar a la forma metélica a
temberatuia elevada, en atmésfera reductora. ‘

3

Se generan a la hora 26,0 m” de gas himedo,

de la composicidn siguiente:

CO2 1 24,9 % en volumen
co 0,2 % en volumen -

H, "¢ 46,3 % en volumen
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CH, : 28,6 %’en volumen

Contenido de H20:,0,99 m3 de gas seco.

Debido a la reaccién endotérmica de disocia-
cibén del metanol, la temperatura de salida dei gas en la
conduceién 13 es de 260° C. .

El gas de ciudad asi producido, con un.pbder
calorifico de 4136 kcal (17.310 kJ) por m> de gas seco, se
dejé enfriar hasta temperatura ambiente,'y eventualﬁehte se
seca todavia.

4 En resumen, la Patente de Invencién que se so-
lici?a deberd recaer sobre las siguientes reivindicaciones:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la prpdﬁcciﬁu de un
gas de calefaccibén de la calidad del gas de ciudad, con un
valor calorifico de menos de 4300 kcal/Nm (18.000 kJ/Nm3),
mediante reaccibén catalitica de metanol con vapor de agua,
bajo una presién comprendida en la gama de aproximademente
10 a 50 bar; caracterizado pq}que una mezcla de partida,
qQque contiene ﬁapor de agua y metanol en una proporcibn en
peso de aproximadamente~0,§ a 1,5, es hecha pasar en 80 a
95'% por una primera zona de reaccidn, a temperafuras de
500 a 700° C, zona que contiene un catalizador de niquel
con 25 a 50 % en peso de niquel como componente activo,
mientras que el resto de‘la mezcla de partida, junto con el
gas producido en.la primera zona de reaccién, es hecho pasarx
por una segunda zona de reaccibn, a temperaturas de 200 a
400° ¢, ‘que contiene un catalizador de cobre con 40 a 70 %
en peso de cobre.

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivin-

dicacién 1, caraqtérizado porque por lo menos la parte de
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mezcla de partida que ha de ser hecha pasar por la.bri—
| .

me%é zona de reaccidén, se mezcla a partir de los componen-

te% frios metanol'y agua, calentandose mediante intercam-
bio!de calor hasta unos 300 a 500° C, antes de ser intro-
ducida en la primera zona de reaccién.

- 3. Un procedimiento de acuerdo con las rei-
vindicaciones 1 & 2, caracterizado porque el gas producido
en la primeré zoﬁgade reaccién se enfria hasta temperatu~
ras de unos 250 a 350° C, antes de ser mezclado con el resw
to &e la mezcla de partida.

.: "4, Un procedimiento de acuerdo con lLa rei-
vin&icacién.1 6 una cualquiera de las siguientes, caracte-
rizgdo porque el catalizador de niquel de la primera zona
de reaccidn contiene al menos 5 % en peso de cemento alumid
noso fundido, y por lo menos 5 % en peso de dibxido de cird
conio o de didxido de titanio.

5. Un procedimiento de acuerdo con la rei-
. vindicacidén 1 6 una cualquiei; de las siguientes, caracte-
\pizado porque el catalizador de cobre de la segunda zona
Ae reaccién contiene por lo menos 10 % en peso de einc.

6. ©Se reivindica por Gltimo como objeto so-
ﬂfekel que ha de recaer la Patente de Invencién que se SOo=-
1icifa$ N PROCEDINIENTQ PARA LA PRODUCCION DE UN GAS DE

CALEFACCION.
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