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DESCRIPCION
Pirdlisis de metano con un sistema de catalizador a base de sal fundida
Campo de la invencion
Esta invencién se refiere a sistemas de catalizador para la pirdlisis de metano.
Antecedentes de la invencién

En la reaccién de pirdlisis del metano, el metano se descompone en hidrégeno gaseoso y carbono sélido, lo que
elimina la necesidad de unidades de separacion de CO y CO- para la corriente de producto. El carbono sélido puede
venderse como un producto comercial para aplicaciones seleccionadas, dependiendo de la morfologia del carbono y
de las propiedades fisicas/quimicas. Seria deseable desarrollar un procedimiento que esté optimizado para producir
tanto productos de hidrégeno gaseoso como de carbono sélido con morfologia y funcionalidades controladas. Para
ser comercialmente viable, el procedimiento debe tener una alta conversiéon de metano para evitar separaciones
costosas entre el metano no convertido y el hidrégeno, y debe proporcionar un control de la morfologia del carbono
para aplicaciones especificas. El control de la morfologia del carbono puede lograrse mediante métodos de deposicion
quimica en fase de vapor (CVD). Con un método de CVD, un catalizador, que puede ser un metal, se expone a
hidrocarburos gaseosos para producir materiales de carbono de alta calidad sobre |la superficie del catalizador. Los
catalizadores metélicos soportados pueden emplearse en reactores de lecho fluidizado (FB-CVD), un concepto de
reactor adecuado para funcionamiento a gran escala. La conversion de metano en un reactor de FB-CVD
habitualmente es menor del 40 %, mientras que se logran tasas de conversion mas altas a expensas de la estabilidad
y la vida util del catalizador (Hazzim F. Abbas & W.M.A. Wan Daud, “Hydrogen Production by Methane Decomposition:
A Review”, Int. J. Hydrogen Energy 35(8), 2010, paginas 1160-1190). Los métodos de FB-CVD requieren la separacion
del catalizador de los productos de carbono y la regeneracion, y estos métodos se ven afectados por la deposiciéon no
deseada de carbono en la pared del reactor. Podrian lograrse niveles de conversién mas altos en una FB-CVD con
catalizadores con una vida util corta, pero esto requeriria mas separaciones entre el catalizador y el carbono.

El documento WO 2018/141911 es una solicitud de patente presentada anteriormente pero no publicada previamente
que se refiere a un procedimiento para convertir hidrocarburos en hidrégeno y una fase de carbono separada. En la
etapa a) los hidrocarburos se ponen en contacto con una sal fundida, que comprende preferiblemente cloruro de cinc,
a temperaturas preferiblemente superiores a 500 °C. En la etapa b) se separa una fase de carbono sélida o liquida de
la sal fundida a una temperatura inferior, preferiblemente por debajo de 150 °C.

El documento US 2017/217772 describe un método para producir carbono e hidrégeno elementales haciendo
reaccionar al menos un metal fundido con al menos un hidrocarburo.

El documento US 5 767 165 se refiere a un método para la produccién de metanol
El documento US 4 665 261 describe un método para la conversiéon de metano en hidrocarburos superiores.

Se ha notificado que la pirdlisis de metano en una columna de burbujeo de metal liquido (M. Steinberg, “Fossil Fuel
Decarbonization Technology for Mitigating Global Warming”, Int. J. Hydrogen Energy 24 (8), 1999, paginas 771-777)
logra una alta conversion de metano, pero hasta ahora no hay ejemplos de sistemas o procedimientos cataliticos para
controlar la morfologia final del carbono durante la pirélisis de metano en un bafio fundido. La pirdlisis de metano en
un medio fundido ofrece una gestién del calor y un control de temperatura superiores. Ademas, la descomposicién del
metano en un medio fundido evita la deposicién de capas de carbono sdélido sobre la pared del reactor, la causa
principal de la obstruccién del reactor. Por tanto, seria beneficioso identificar un catalizador a base de medios fundidos
que promoviera la reaccién del metano en hidrégeno con una alta conversién al tiempo que controle la morfologia de
los productos de carbono.

Resumen de la invencién

La invencién proporciona un sistema de catalizador, que es activo en la pirdlisis de metano a temperaturas de reaccion
superiores a 700 °C, que comprende una sal fundida seleccionada del grupo que consiste en haluros de metales
alcalinos; haluros de metales alcalinotérreos; haluros de cobre, manganeso, cadmio, estafio y hierro; y mezclas de los
mismos, teniendo la sal fundida dispersa en la misma una o mas formas cataliticamente activas de hierro, molibdeno,
manganeso, niquel, cobalto, titanio y cobre en forma de particulas finamente dispersas: metales elementales, éxidos
metalicos, carburos metalicos o mezclas de los mismos.

La invencién proporciona ademas un procedimiento que comprende hacer pasar metano a través de una zona de
reaccion que comprende el sistema de catalizador mencionado anteriormente, en condiciones de reaccidén para
producir una corriente de gas que comprende hidrégeno y un producto de carbono sélido. Se describen realizaciones
adicionales en las reivindicaciones dependientes2 a5y 7.
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Descripcion detallada de la invencion

Los sistemas de catalizador de pirdlisis de metano a alta temperatura segun la invencién son sistemas heterogéneos
que comprenden una sal fundida que se funde por debajo de 1000 °C, pero que es estable en condiciones de reaccion
de pirdlisis de metano a temperaturas por encima de 700 °C, de manera preferible de aproximadamente 700 °C a
aproximadamente 1050 °C, y que contiene una dispersién uniforme de un metal, 6xido metalico y/o carburo metélico
finamente dividido de determinadas especies metélicas que muestran actividad catalitica para la pirélisis del metano
y que pueden controlar la nucleacién y el crecimiento de estructuras de carbono seleccionadas.

La sal fundida esta presente en la zona de reaccién a una temperatura por encima de su punto de fusion. Para
funcionar como un soporte eficaz en el sistema de catalizador heterogéneo, es esencial que la sal fundida sea térmica
y quimicamente estable en condiciones de reaccién pirolitica. Es decir, la sal fundida no puede reducirse mediante la
mezcla de alimentacion de reactivos en las condiciones que prevalecen en la zona de reaccion. La sal es un medio de
transferencia de calor superior, que permite un control preciso de la temperatura requerida para la sintesis de control
de morfologias de carbono definidas. Ademas, la seleccidn de la sal podria influir en la morfologia del carbono.

Las sales metalicas 0 mezclas de sales adecuadas pueden ser haluros alcalinos o haluros alcalinotérreos. Las sales
fundidas comprenden preferiblemente cloruro de litio, cloruro de sodio, cloruro de potasio, cloruro de cesio, cloruro de
magnesio, cloruro de calcio, cloruro de estroncio, cloruro de bario o mezclas de los mismos. Las sales fundidas
preferidas tienen una alta conductividad térmica y una alta densidad en comparacién con el carbono.

La sal fundida tiene dispersos en ella uno o mas metales cataliticamente activos que comprenden hierro, molibdeno,
niguel, cobalto o cobre en forma de particulas finamente dispersas como metales, 6xidos metalicos y/o carburos. El
tamafio medio de las particulas metalicas puede variar desde 1 nm hasta 0,5 mm y el tamafio se selecciona para
mejorar la conversion de metano y para controlar la morfologia final del carbono. El tamafio medio de particula y la
distribucidon del tamafio de particula son fundamentales para controlar la forma de los productos de carbono. Pueden
seleccionarse metales como hierro, cobalto y niquel para promover la formacién de estructuras de tipo tubo, por
ejemplo, fibras de carbono y nanotubos de carbono. Para el hierro, cobalto y niquel, el tamafioc medio de particula
preferido es de entre 1 nmy 15 nm. El cobre promueve la formacioén de morfologias de carbono con estructuras de
carbono planas predominantes.

La concentracion en peso del catalizador de metal activo en las sales fundidas puede variar desde aproximadamente
el 0,1 % en peso hasta el 20 % en peso. Los catalizadores activos pueden prepararse mediante la simple trituracién
fisica de los catalizadores metalicos, en forma de metales elementales relativamente puros, carburos metalicos u
oxidos metalicos, hasta el tamafio de particula deseado; por ejemplo, la molienda con molino de martillos y la posterior
adicién del metal molido, los carburos metalicos o el polvo de dxido metalico al soporte de sal antes o después de
calentarlo hasta, o por encima, de su punto de fusién. Para los expertos en la técnica, los catalizadores metalicos
pueden prepararse mediante diferentes enfoques, tales como la coprecipitacién o la sintesis hidrotérmica.
Alternativamente, los catalizadores metalicos activos pueden prepararse mediante la descomposicion de un
compuesto o complejo quimico que contenga el metal y pueden introducirse en el reactor como una especie gaseosa
y/o un sdlido. La descomposicién de los compuestos quimicos en el catalizador deseado puede tener lugar en el
reactor a temperaturas de entre 350 y 1000 °C. En una realizacién, el compuesto metalico que puede descomponerse
térmica y/o quimicamente se afiade a la sal después de que la sal se haya fundido y la mezcla de sal fundida se haya
agitado para permitir una dispersién metalica uniforme. En otra realizacidn, el precursor metalico gaseoso, tal como
metaloceno, se alimenta de manera continua en las mezclas de sal fundida durante la reacciéon de pirdlisis, lo que
permite una liberacién continua de los metales activos durante la reaccién de pirélisis del metano.

La invencién proporciona un procedimiento para producir materiales de hidrégeno y carbono de morfologias
seleccionadas de metano haciendo pasar metano a través de una zona de reaccién a una temperatura de 700 a 1200
°C que comprende una sal fundida con particulas de catalizadores que contienen metal finamente dispersas. La
corriente de gas que se alimenta a la zona de reaccidon comprende metano, hidrégeno y otros hidrocarburos en una
cantidad no superior al 10 % en volumen. Ademas, la alimentacién puede comprender uno o mas gases inertes, por
ejemplo, nitrégeno. La alimentacién puede afiadirse al fondo del lecho y la reaccién puede llevarse a cabo a medida
que la alimentacion pasa a través del lecho de sal fundida. En los procedimientos de la técnica anterior, se observaron
problemas significativos debido a la deposicién de capas de carbono sélido sobre las paredes del reactor. El uso de
un lecho de sal fundida donde se forma el carbono sélido en el lecho evita esta deposicién de carbono sobre las
paredes. La reaccién puede llevarse a cabo en cualquier recipiente de reactor adecuado. La alimentacién se inyecta
en la zona de reaccion y burbujea a través del lecho de sal fundida. El metano se descompone dentro de las burbujas
a medida que se elevan en el reactor. Cuando las burbujas llegan a la superficie, se libera el hidrégeno, el carbono y
cualquier metano que no haya reaccionado. El hidrégeno y el metano sin reaccionar se eliminan como una corriente
de gas y el producto de carbono sdélido permanece en la superficie.

En algunas realizaciones, pueden ser necesarias etapas de separacién adicionales para separar el producto de
carbono solido del lecho de sal fundida/metal. Otra caracteristica importante del reactor es que debe ser resistente a
la corrosion provocada por la sal o el metal a alta temperatura. En una realizacién, el reactor puede ser una columna
empaquetada.
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La reaccién se lleva a cabo a una temperatura en el intervalo de desde 600 hasta 1300 °C, preferiblemente desde 700
hasta 1200 °C. Para los expertos en la técnica, es evidente que la conversién de metano esta limitada a las
restricciones termodinamicas dependiendo de la temperatura, la presion y la composicién de la alimentacion. El
catalizador y las condiciones del procedimiento se seleccionan preferiblemente para proporcionar una conversion de
metano en el intervalo de desde el 50 % en peso hasta la limitacién termodinamica, preferiblemente de desde el 75 %
en peso hasta la limitaciéon termodinamica. La conversion de metano puede ser de desde el 50 % en peso hasta el
100 % en peso, preferiblemente desde el 75 % en peso hasta el 100 % en peso.

La zona de reaccidon produce un producto de carbono sélido y una corriente de gas que comprende hidrégeno. La
corriente de gas puede comprender al menos el 50 % en volumen de hidrégeno, preferiblemente al menos el 75 % en
volumen de hidrégeno y mas preferiblemente al menos el 90 % en volumen de hidrégeno. En esta zona de reaccién,
no se forma diéxido de carbono, por lo que no es necesario separar el diéxido de carbono del hidrégeno antes de que
pueda usarse en otras reacciones. Ademas del hidrégeno en la corriente de gas, cualquier metano que no haya
reaccionado no afectara negativamente a la mayoria de los procedimientos posteriores, incluida la sintesis de
amoniaco. Esto proporciona una ventaja sobre otros procedimientos de produccién de hidrégeno, por ejemplo, el
reformado de metano con vapor, que produce diéxido de carbono. El producto de carbono sélido tiene una densidad
menor que la sal fundida, por lo que el producto de carbono sélido permanece en la parte superior del lecho de sal
fundida, lo que facilita la separacién. El producto de carbono sélido puede usarse como materia prima para producir
pigmentos de color, fibras, laminas, cables, carbén activado o neumaticos. Ademas, el producto de carbono sélido
puede mezclarse con otros materiales para modificar las propiedades mecanicas, térmicas y/o eléctricas de esos
materiales. La morfologia final del carbono del producto de carbono sélido se controla mediante la seleccion de las
sales, las particulas dispersas que contienen metal y las condiciones de reaccion.

Ademas del hidrégeno, la corriente de gas puede comprender adicionalmente metano sin reaccionar. Debido a la alta
conversion en esta etapa del procedimiento, la cantidad de metano sin reaccionar es baja, y si es suficientemente
baja, entonces no es necesaria una etapa de separacion de gases para separar el metano del hidrégeno. Si se requiere
una mayor pureza de hidrégeno, pueden usarse procedimientos de adsorcion por cambio de presién (PSA) de manera
muy eficiente debido al nivel relativamente bajo de metano en la segunda corriente de gas.
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REIVINDICACIONES

Un sistema de catalizador, que es activo en la pirélisis de metano a temperaturas de reaccién superiores a
700 °C, que comprende una sal fundida seleccionada del grupo que consiste en haluros de metales alcalinos;
haluros de metales alcalinotérreos; haluros de cobre, manganeso, cadmio, estafio y hierro; y mezclas de los
mismos, teniendo la sal fundida dispersas en la misma una o mas formas cataliticamente activas de hierro,
molibdeno, manganeso, niquel, cobalto, titanio y cobre en forma de particulas finamente dispersas como
metales elementales, 6xidos metalicos, carburos metalicos 0 mezclas de los mismos.

El sistema de catalizador segun la reivindicacién 1, en donde la sal fundida se funde por debajo de 1000 °C.

El sistema de catalizador segun cualquiera de las reivindicaciones 1-2, en donde la sal fundida se funde entre
aproximadamente 600 °C y aproximadamente 800 °C.

El sistema de catalizador segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en donde el tamafio medio de las
particulas dispersas que contienen metales cataliticamente activos es menor de o igual a aproximadamente
0,5 mm.

El sistema de catalizador segun cualquiera de las reivindicaciones 1-4, en donde la concentracién de metal
cataliticamente activo disperso en la sal fundida oscila entre el 0,1 y aproximadamente el 20 % en peso del
sistema de catalizador total.

Un procedimiento que comprende hacer pasar metano a través de una zona de reaccién que comprende el
sistema de catalizador segun cualquiera de las reivindicaciones 1-5, en condiciones de reaccién para producir
una corriente de gas que comprende hidrégeno y un producto de carbono sélido.

El procedimiento segun la reivindicacién 6, en donde las condiciones de reaccion comprenden una
temperatura en el intervalo de desde 700 hasta 1300 °C.
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