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PATENTE DE INVENCION

B .1 5611/15694/16088.

"Procedimiento de transformación, mediante 
vapor, de hidrocarburos".

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa, 
residente en Imperial Chemical House, Mi libante, Londres, 
Inglaterra.
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Este invento se refiere a procedimientos para 
la transformación de hidrocarburos, mediante vapor, y a 
los produotos de aquóllos.

Este invento proporciona un procedimiento con- 
5. tfnuo para la transformación, mediante vapor, de hidro -
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carburoa de punto de ebullición a temperaturas de hasta 
3 50SC, con preferencia entre los límites dejóse a 220*C, 
para obtener gases mezclados que contengan hidrógeno y mo 
nóxido de carbono, que comprende el hacer reaccionar los 
hidrocarburos con vapor, a una temperatura elevada, en 
presencia de una composición catalitioa que contenga un 
metal del grupo del platino, presente como metal o como 
compuesto del mismo susceptible de reducirse al estado tas 
tálico, y un material inórgánico refractario "oxídico".

Por metal del grupo del platino, en esta Memo­
ria, se indican los metales rutenio, rodio, paladio, os­
mio, iridio y platino, y pueden utilizarse solos o mez - 
olas de los mismos. El rodio, el platino y el paladio son 
metales del grupo del platino especialmente adecuados.

El metal del grupo del platino puede estar pre­
sente en la composición catalítica, en cantidades compren 
didas entre 0,01% y 20% en peso, calculadas al estado de 
metal y basadas en el peso de la composición despuás de 
la calcinación a 900*0+ Con preferencia, el metal del 
grupo del platino se halla presente en cantidades varia­
bles desde 0,01% a 5% en peso, aproximadamente, calcula­
das como se ha dicho. Son especialmente Otiles las pro - 
porciones comprendidas entre 0,01% y 2,5% en peso aproxi 
madamente, del metal del grupo del platino, El rodio se 
usa, preferentemente, en una proporción comprendida en­
tre 0,09% y 0,9% en peso.

El metal del grupo del platino puede incorpo­
rarse al material inorgánico oxídico, de distintos modos. 
Convenientemente, el material inorgánico y refractario, 
oxídioo, se impregna oon el metal o un compuesto del mis-
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mo susceptible de reducirse al estado metálico, por ejem­
plo por inmersión de pedazos de material refractario en 
una solución de una sal del metal. En otro mátodo, el me­
tal del grupo del platino puede introducrise en la compo­
sición catalítica durante su preparaoión, por ejemplo por 
mezcla del material refractario con el metal o un compues 
to del mismo susceptible de reducirse al estado metálioo, 
y preparando luego loa cuerpos deseados.

La alámina y en especial la alúmina-gamma es un 
material inorgánico refractario y oxídico muy adecuado. 
Pueden utilizarse tambián la alúmina alfa, la alúmina beta, 
el óxido de magnesio y el óxido de circonio. Una alúmina- 
gamma adecuada para usarse en la composición catalítica 
antes indicada, puede prepararse de acuerdo con la Soli­
citud de patente británica n* 32.491/61, pendiente de re 
solución, de los mismos solicitantes. Si el metal del gru 
po del platino se halla presente en forma de un compuesto, 
óste puede convertirse en el metal, por ejemplo, calentán­
dolo en una corriente de hidrógeno antes o durante el uso 
de la composición del catalizador, en un procedimiento de 
transformación por vapor.

De acuerdo con la solioltud de patente británi­
ca, pendiente, nS 20.652/60, de los mismos solicitantes, 
oon objeto de reducir la cantidad de carbono depositada 
en la composición catalítica cuando se usa en un proceso 
de transformación mediante vapor, es ventajoso que se ha­
lle presente en la composición un compuesto de metal alca 
lino o alcalino-fárréo, en una proporción equivalente a 
0,05%-il% en peso del óxido de potasio presente en la 
composición despuós de oalcinar a 900SC. Convenientemente,
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el compuesto de metal alcalino o alcalino-fórreo, ea el 
óxido o un compuesto susceptible de descomponerse en el 
óxido por ejemplo en el prooeeo de transformación por 
vapor y/o que sea alcalino en solución acuosa. Se pre - 

3. fiare los hidróxidos y los oarbonatos, pero pueden usar 
se tambión los nitratos y bicarbonatos. El potasio y el 
sodio son metales alcalinos adecuados. El oompuesto de 
metal alcalino o alcalino-fórreo, puede incorporarse a 
la composición catalizadora, de un número distinto de 

10. modos y en varias etapas de su preparación. Conveniente 
mente, como en los ejemplos 5 y 6 siguientes, el compues 
to de metal alcalino o alcalino-fórreo, puede introducir 
se en la preparación del componente alúmina-gamma del ca 
talizador. En otro mótodo, la composición catalizadora 

15. se impregna con el oompueeto de metal alcalino o alcalino- 
fórreo, por ejemplo por inmersión de la composición cata­
lizadora en una solución del compuesto.

Se prefiere que el oompuesto de metal alcalino 
o alcalino-fórreo, se halle presente en una proporción 

20. equivalente al 1% como mínimo, en peso, del óxido de po­
tasio, si la composición catalizadora contiene hasta el 
5% en peso de sílice, y como mínimo al 3% en peeo de la 
misma, si contiene como mínimo 10% de sílioe, con las 
cantidades correspondientes si se hallan presentes otras 

2$. proporciones de sílioe.
Las formas del catalizador pueden ser cuales­

quiera de las formas corrientes; pedazos, polvos, cor - 
pdsculos, son las más resistentes mecánicamente, y los 
anillos dan lugar a una caída de presión inferior en el 

30. prooeso de transformación por vapor.
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La aplicación preferida de este procedimiento, 

es a los hidrocarburos prácticamente saturados; pero pug 
de aplicarse tambián a hidrocarburos saturados que con - 
tengan una pequeHa proporción, o sea hasta el 50%, con 
preferencia hasta el 20%, de hidrocarburos no saturados 
o aromáticos. El procedimiento resulta especialmente Atil 
para la transformación de hidrocarburos normalmente líqu¿ 
dos. Así, puede utilizarse un producto de destilación di­
recta del petróleo de punto de ebullición comprendido en­
tre 30*0 y 220*0 o incluso de 270*0. Los gases licuados de 
petróleo y los gases naturales, pueden usarse tambián como 
materia prima. El producto puede contener además de 00 y 
Hg, hasta el 38%, por ejemplo de 8% a 20%, de COg an vo­
lumen.

La temperatura puede ser convenientemente del 
órden de 500*0 a 1000*0, o de 600*C a 1000*0; resulta es­
pecialmente adeouada la de 700*C a 900*0. La presión pue­
de ser, por ejemplo, del órden de 1 a 50 atmósferas abso­
lutas, siendo especialmente conveniente la de 1 a 25 at - 
mósferas absolutas.

En la transformación mediante vapor, la tempera­
tura adecuada de trabajo depende de la presión empleada, 
y de la composición del gás que se desea obtener, como 
produoto del procedimiento. En general, para obtener ga­
ses que tengan una gran proporción de Hg y de 00, es con 
veniente una temperatura de 700*0 a 800*0.

La relación de vapor puede ser, por ejemplo, 
de 1,5 a 6 y con preferencia es de 2 a 5 y para relacio­
nes de vapor inferiores a 5 aproximadamente se prefiere 
que en la composición catalítica exista un compuesto de
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metal alcalino o alcallno-f úrr eo, para reducir la forma­
ción de carbono. Por la expresión "relación de vapor", ae 
indica el número de moléculas de vapor por átomo de car-* 
bono en el hidrocarburo en reacción.

Este invento puede aplicarse tambión a la pro­
ducción de gases que contengan metano, partiendo de mate­
rias primas que no contengan metano, realizando las ope­
raciones en las condiciones antes descritas, excepto el 
empleo de temperaturas del órden de 550^0 a 750^0 y pre­
siones superiores a 7 kg/cm2 absolutas, y relaciones de 
vapor reducidas tales como de 1,5 a 4, especialmente de 
2 a 3y a la vez que la velocidad espacial se mantiene 
suficientemente baja para convertir prácticamente todo el 
material de partida.

Se prefiere que la materia prima a transformar 
mediante vapor, está prácticamente libre de azufre, o sea 
que contenga como máximo 10 partes por millón en peso, 

aunque puede útilmente contener de 1 a 5 partes por mi - 
llón de ese cuerpo para reducir la formación de oarbono. 
Sin embargo, las composiciones catalizadoras utilizadas 
en este invento, en especial las que contienen paladio y 
platino, tienen un grado útil de tolerancia de azufre, y 
es posible llevar a cabo la transformación mediante vapor 
con ellas, en materiales de partida que contengan por 
ejemplo entre 10 partes; por millón y 500 partes por millón 
de azufre, en peso, aunque con eficiencias algo reducidas, 
como evidencian las inferiores producciones de gas. Además, 
estas composiciones,catalizadoras, tienen la ventaja de 
que el descenso en eflolencia no es permanente, ya que 
cuando se sustituyó el material de partida que contenía
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azufre, por material desulfurado, recuperó su actividad 
normal.

EJEMPLO 1
La composición catalizadora sa preparó bien por:
a) Impregnación de alúmina-gamma en forma de 

corpúsculos de 4,8 mm con platino, por inmersión en una 
solución de cloruro de platino, seguida por caldeo en
una corriente de hidrógeno a una temperatura de unos 30030 
para descomponer el cloruro de platino al estado de metal;y

b) o mezclando alúmina-gamma pulverizada y una 
solución acuosa de ácido cloroplatfnico en las proporcio­
nes deseadas, secando a 1103C, comprimiendo la mezcla pa­
ra obtener los corpúsculos de 4,8 mm, y calentando luego
a 6003C para descomponer en metal el compuesto de platino.

Los hidrocarburos líquidos, prácticamente libre 
de insaturación o de fínica y acetilónica y de azufre, y 
de un punto de ebullioión de 40^0 a 156SC, se transformad- 
ron mediante vapor con una relación de vapor de 2 a 5, en 
presencia de las composiciones catalíticas platino-alúmi­
na, que contenían distintas cantidades de platino, prepa­
radas como anteriormente y bajo las condiciones de reac - 
ción especificadas a continuación:

Presión de salida 12,6 kg/cm2 absoluta
Volúmen del catalizador en masa $0 mi.
Ritmo de alimentación de hidro­

carburo líquido 40 ml/hora
La actividad de la composición catalizadora tal 

como se indica en esta y en las tablas siguientes se mide 
en un experimento separado, como poroentaje de gae metano 
convertido en una relación de vapor de 3 a 12,6 kg/cm2
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absoluta, y 7503c, con el metano circulando a razón de 
100 litros/hora sobre una capa de 50 mi de catalizador. 
La conversión de metano se define como

Ritmo da metano de entrada - % metano o 
xas de salida x ritmo Has salida.

Ritmo metano entrada

'I '

Catali­
zador

Actividad 
(porcentaje 
conversión 
metano)

Relación
de

vapor
Composición del gas producto :%vóhimsn

CO co< °^2n42

Catalizador preparado ñor impregnación (preparación como antes)
2% Pt 36.0 5 57 6.4 14.2 18.5 3.9

w M 3 57.5 9.0 15.0 17.0 1.5
M W 2 56.0 9.0 14.0 14.6 6.4

3^ Pt 48.8 5 52.8 10.0 13.6 21.0 2.6
tt M 4 58.1 6.3 18.0 15.6 2.0

M 3* 6O .3 6.2 18.2 13.6 1.7
0.5% Pt 39.4 5 51.9 8.1 11.8 22.6 5.6

H w 4 44.2 7.2 12.2 25-0 11.4
M M 3* 55.7 7.8 14.5 17.4 4.6

Catalizador con olatino introducido antes de la nodulación (pre parado
com0 antee)

2% Pt 61.1 5 61.2 6.0 17.4 11.8 3.6
M M 4 54.0 7.0 16.4 14.3 3.3
W M 3 40.6 7.2 13.6 26.6 12.0
)) )! 2 51.2 12.2 12.0 18.8 5.8

Indetermi­
nados

*  Indioación de principio de depósito de oarbono. 
Predominantemente metano.

EJEMPLO 2
Las composiciones catalíticas se prepararon por 

los mátodos antes descritos para las composiciones oatalí
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ticas de platino-aldmina, excepto que se utilizó una sal 
de paradio, nitrato de paradio, en lugar de cloruro de 
platino.

Se hicieron una serie de ensayos experimenta­
les análogos a los antes descritos y en las mismas oon- 
diolones de la composioión catalítica platino-aldmina, 
con las composiciones catalíticas paladio/aldmina que 
contenían cantidades variables de paladio, y los resul­
tados obtenidos figuran en la tabla siguiente:

Catali­
zador

Actividad 
(% conver­
sión metano)

Con

Relación
de

vapor

iposic—

"2

;ión

CO

del g 

°°2

as produc 
-

^ 2 n 4 2

:to: % voldmen 

Indeterminados

Catalizador preparado t¡or imoreg] acíór
2% Pd 47.2 5 61.4 9.6 15.8 11.4 1.8

M M 4 61.0 4.8 14.5 9.8 9.9
w M 3 59.6 10.0 16.0 12.2 2.2
(t M 2.5* 60.2 9.0 16.0 13.4 1.4

1% Pd 30.0 5 64.2 7.0 17.0 9.4 2.6
w M 4 56.8 7.6 16.3 12.4 6.9
w w 3 56.0 8.0 15.8 17.6 2.6
M M 2.5 53.2 9-4 14.0 16.2 7.2
W w 2 55.6 10.0 14.8 17.4 2.2

0 . %  Pd 21.2 5 61.7 8 .4 16.8 10.1 3.0
W o 4 64.1 10.3 15.2 6.3 4.1
M M 3 56.0 11.8 14.5 15.7 2.0
W M 2* 41.6 14.2 8.2 33.0 3.0

-

#-

t:: - -

i Predominantemente metano, 
y Hubo evidencia de deposito de carbono sobre el catalizador.

BJmtPLO 1
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El objeto de esteejemplo es demostrar que las 

composiciones catalíticas de este invento, de las que son 
ejemplos las composiciones catalíticas platino/alómina y 
paladio/alómina de los ejemplos 1 y 2 respectivamente, 
acusan tolerancia para el azufre.

Se realizó una serie de ensayos experimenta­
les en los que un destilado ligero, mezolado con distin­
tas cantidades de azufre, se hizo pasar, a razón de 40 
mi. por hora y con una relación de vapor de 3, sobre una 
capa de 40 mi de las distintas composiciones catalizado- 
ras. La temperatura se conservó a 750*0. Cada una de las 
tres composiciones catalizadores platino/aliSmina, se en­
sayó con destilado ligero libre de azufre y luego con 
destilado ligero que contenía, respectivamente, 0,25, 50, 
100 y 200 partes por millón de azufre. Los resultados se 
indican en la Tabla I siguiente. Al cambiar los productos 
introducidos, el catalizador se activó haciendo pasar alter 
nativamente vapor e hidrógeno, durante un periodo de 2 ho­
ras como mínimo. En el caso de la composición oatalitica 
1% platino/alómina, el nivel deazufre en el producto in­
troducido se alimentó y se disminuyó en experimentos con­
secutivos, con el intento de descubir cualquier pÓrdida 
permanente de actividad. Se ensayaron dos composiciones 
catalíticas paradi o/alúmina con destilado ligero libre 
de azufre y luego con destilado ligero que contenía 100 
y 200 partes por millón de azufre. Los resultados se in­
dican en la Tabla II siguiente:
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Composición
del

catalizador
Contenido 
de azufre 
partea por 

millón

Alimentación 
cLo li **

Análisis medio del gas
tros/hora Hg ' CO COg Cn.H2nl-2 Insatu

rados*
2% platino
impregna-
do/alumina Nada 34.6 58.3 11.6 9.1 10.2 10.2

M 10 26.1 52.7 8.2 9.3 13.6 15.8
o 25. 23.2 54.2 11.7 6.4 14.2 13.5
tt 50 21.7 43.5 9.6 3.8 19.7 21.6
n 100 21.9 45.8 7.3 5.1 21.7 19.1

200 17.7 42.7 4.9 4.6 20.1 27.2
1% platino 
impregna­
do/alumina Nada 31 61.8 11.8 12.6 7.6 6.2

H 10 24 53.6 9.0 10.0 11.8 15.6
0 25 18.7 51.8 8.6 9.6 13.2 16.8
M 50 34.0 61.8 13.6 10.2 8.6 5.8
)) 100 23.3 49.4 7.4 8.2 15.6 19.4
M 200 23.5 59.4 14.0 9.4 10.0 7.0
tt 25 33.6 58.4 11.6 10.8 9.8 9.4

10 60.7 65.7 18.2 9.8 4.3 1.8
H Nada 48.0 61.8 16.8 10.0 7.4 4.0

0,5% plati­
no impregna 
do/alámina Nada 44.5 68.3 11.4 12.9 5.0 2.1

H 10 21.2 47.6 15.0 3.3 16.8 16.8
W 25 23.5 49.3 12.4 3.9 15.7 18.3

50 20.0 41.9 7.7 3.7 21.5 24.9
" 100 13.4 38.7 6.7 4*4* 23.3 26.9
w 200 19.6 39.6 4.4 4.2 22.9 28.7

_____ L̂_-___ J
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********************** *********** ****************** ****
Composición

del
oatalizador

Contenido 
de azufre 
partes por 
millón

Alimentación 
de gas, li - 
tros/hora

Análisis medio del gas

"2 co COg ^ 2 n 4 2 Insatu-
rados

2% paladio/ 
alómina(no- 

dulado) 0 66.2 67.2 17.2 11.0 3.8 11.0
M 100 24.8 46.2 7.0 4.8 15.8 26.2
M 200 15.9 47.2 7.0 6.6 18.0 21.2

0,5% pala - 
dio/alámina 
(modulado) 0 37.3 57.1 15.0 9.4 12.1 6.2

M 100 19.9 47.3 8.9 6.7 19.3 17.7
M 200 12.3 

-- . ,
48.3 13.2 7.7 15.6 15.1

B1 aumento en la producción de gas y la mejora 
en su composición lógica al disminuir el nivel de azufre 
de la materia prima introducida dedestilado ligero, al pa­
sar sobre la composición de 1% de platino/alómina, desde 
200 partes por millón a Nada, indica que no existe pórdida 
permanente de actividad catalítica cuando se trabaja con 
una materia prima de elevado contenido de azufre.

EJEMPLO 4
Se mezcló íntimamente alómina-gamma pulverizada, 

con una eoluoión al 2% de cloruro de paladio, y una solu­
ción al 0, %  de hidróxido potásico, y la mezola se compri 
mió para obtener nóduloe de 4,8 mm. Estos se seoaron a 
12030 y luego se calentaron a 4003C para descomponer la 
sal de paladio pasándola a metal. La actividad de la com­
posición catalítica, medida por el procedimiento, que im­
plica la transformación del metano por medio del vapor,
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descrito en el ejemplo 1 anterior, fuá de 42,3* La acti­
vidad de la oomposiclán catalítica platino/ alámina co - 
rrespondiente se comprobó que era de 50,5*

EJEMPLO 5
Se mezcló monohidrato de alámina seco formado 

calentando tdhidrato de alámina a 400*0, con carbonato de 
sosa y polvo de aluminio en la proporción 81 : 9 : 10 en 
peso, y se impregnó con 0,025% de óxido de torio en peso. 
Esta mezcla se nodulizó y los nódulos spimpregnaron con 
más óxido de torio en una cantidad de 0,075 en peso. Los 
nódulos impregnados se calentaron a 750*0 en nitrógeno y 
luego se calentaron a esta temperatura en presencia de 
vapor, durante 15 horas. Los nódulos se sumergieron en 
solución de tricloruro de rodio que contenía 0,4 g de ro- 
dio por 100 oc, y se seoaron a 12^*0. Los nódulos así pre 
parados, tenían una proporción de rodio de 0,1% en peso.

Se vaporizó un destilado ligero de un punto de 
ebullición de 30*0 a 170*0 y que prácticamente no conte­
nía azufre (menos de una parte por millón en peso) a ra­
zón de 55 ml/hora y se mezcló con el vapor de agua ali - 
mentado a razón de 75 minora. La mezcla, que tenía una 
relación de vapor como antes se define, de 3) se intro­
dujo en un convertidor de 19 mm de diámetro interno, que 
contenía 50 mi de oatalizador en forma de nódulos da 3,2 
mm. La presión en el convertidor, se conservó a 12,6 kg/ 
cm2 absoluta, y la temperatura del gae, a la salida, se 
mantuvo a 750*0.

En estas condiciones se realizó la oonversión 
completa del destilado ligero en gas, y no se depositó 
carbono sobre el catalizador durante 24 horas de trabajo.
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El gas resultante tenia la composición volumétrica sf¿CB.ente: 
COg, 12%; CO, 14,2%; H^, 57,8%; OH^, 16%.
El procedimiento anterior se repitió con distintas 

cantidades de vapor para proporcionar relaciones de vapor de 
hasta 5 inclusive, como se ha definido anteriormente. En ca­
da uno de los casos se consiguió la conversión oompleta y en 
ningdn caso se depositó carbono sobre el catalizador.

EJEMPLO 6
Se mezclaron intimamente, y se prepararon en for 

ma de pequeñas plaquitas, 570 g de Al^O^.H^O obtenidos oa­
lentando trihidrato de aliimina a 450^0 durante 4 horas, 63 
g de carbonato de sosa, 70 g de polvo de aluminio que atra 
vesaba el tamiz normal británico de 200 mallas, y 14 g de 
grafito en polvo. Las plaquitas se machaoaron y el material 
maohacado se comprimió para formar nódulos de 4,8 mm que se 
calentaron en nitrógeno a 300SQ y luego se calentaron, en 
presencia de vapor, a 7509c durante 3 horas. Los nódulos 
se sumergieron en agua para convertir el aluminio no al - 
tarado, por ejemplo durante 24 horas. A continuación se se 
carón a 12090. El exámen por rayos X demostró que los nó - 
dulos estaban constituidos en gran parte por ai ámina—gfMwmn.* 
Se sumergieron rápidamente 330 g de los nódulos secos en 
solución de cloruro de rodio que contenia 0,8 g de redio por 
100 mi, y finalmente se secaron a 1209C. La composición ca- 
talizadora tenía las propiedades siguientes;

Resistencia al aplastamiento 
(M.V.O.S.) 347 Ib (límites, 290-410 Ib)
(M.H.C.S.) 32 Ib (límites, 1— 43 Ib)
Análisis Químico

"EgO 2.4 %

i.''/ ';.. : Í H R '
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10,

Rh 0,08%
AlgO^ aprox. 96 %
Datos micromátricos 
Extensión superficial m2/g 102
Densidad real g/co 3,27

Densidad de partículas g/oc 1,58
Volómen poros co/g 0,327
Radio poros AS 64
Utilizando el proceso de transformación mediante 

vapor y las tácnicas descritas en el Ejemplo 5, se realizaron 
ensayos con relaciones de vapor variables de 5 a 2. Lqóompo- 
sioión del gas producto en la relación de vapor adecuada, se 
indica en la tabla siguiente;

15.

20.

Relacióndevapor
Ritmo sa­
lida gas en volámen Tempera-

turaSC."°2 00 j OĤ
5 151 16.0 9.2 69.0 5.6 705
4 166 17.6 8.6 69.3 4.2 745
3 161 14,8 12.3 63.9 9.0 727
2 120 14.2 13.8 6O .4 11.6 757

25<

30.

Se obtuvo una conversión deld.00% y no se advirtió 
depósito de carbono en la composición catalítica durante el 
ensayo de 24 horas.

EJEMPLO 7
En 54 mi de una solución de cloruro de rodio que 

contenía 1 ,7 g de rodio por 100 mi, se sumergieron 450 g de 
anillos de óxido de magnesio calcinado a 1500SC. La solución 
completa se adsorbió por los anillos.

Una serie de los anillos tratados, se impregnaron 
con hidróxido potásico por inmersión en 100 mi de solución 

que contenía 30 g de hidróxido potásico seguida por escu -
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rrido y seoado a 120SC. La obmpoeición catalítica tenía ^
la composición oentesimal siguiente, en peso: ¡j!/

Rh, 0,23%; KgO, 1,6%; MgO 98,17%
El reato de los anillos no se trataron con hi-  ̂ t'

5* dróxido potásico. Estas composiciones catalíticas se uti- * ^
lizaron en un proceso de transformación mediante vapor, 
utilizando las mismas táonicas descritas en el Ejemplo 5* y  ,
Se realizaron ensayos con varias relaciones de vapor, com í" 1/
prendidas entre 2 y 5* La composición del gas obtenido co 

10* mo producto en algunas de estas relaciones de vapor, se
indica a continuación.

Catalizador Relación
de

Ritmo sa­
lida gas

Composición gas 
% en volámen

Tempe
ratul

vapor 1/hora
COg CO CH^

ra RC

Composición ca­
talizador tra - 
tado oon KOH 5.0 135 16.6 6.0 58.6 13.2 750

H 3.0 94 16.2 8*6 50.5 20.7 752
Composioión ca­
talizador sin 
tratar 5.0 126 14.0 11*0 64.0 9.4 761

" 2.0 117 14.2 15.9 44.7 25*2 767
— — — — u___  ___^— — —

25.

30.

EJEMPLO 6
Se impregnó alámina alfa, preparada calcinando 

alámina a una temperatura comprendida entre 1500 y 1550RC, 
oon cantidades distintas de rodio o rodio y platino, por 
inmersión de la alámina alfa en una sal adecuada, y un ál­
cali tal como hidróxido o carbonato de sodio. Las distintas 
composiciones catalíticas obtenidas se sometieron a un pro­
oes o de transformación mediante vapor, de propano, en las

/..-y;..



condiciónele reacción especificadas a continuación. 
Presión de salida - Atmosférica 
Voldmen catalizador en masa - 10 o 20 mi 
Ritmo alimentación vapor - 74 ml/hora 
Ritmo alimentación propano - 13 1/hora 
El gas obtenido como producto para las distin­

tas composiciones de catalizador, tenía la composición 
indicada en la tabla siguiente!

- 1 7 -

10

1$

20

25.

30 <

EJEMPLO 9
Se sumergieron nóduloB de 3,2 mm de diámetro in­

terno, de aldmina-beta, en 100 mi de una solución de olo- 
ruro de rodio que contenía 1,6 g de rodio por 100 mi, de 
tal modo que los nódulos tratados oontenían 0,2% de rodio.

La composición catalítica preparada del modo an-

.. t

, Catalizador Voldmen Composición gas salida
catalizador

mi. COg CO *2 Satura­
ción

0.2%Rh4Alg0^ 4 0.5% NagCO^ 10 17.8 4.8 69.8 7.4
" " 4 1 %  NagCOj 10 18.6 3.8 70.4 8.4
" " 4 2 %  NagCO^ 10 17.8 4.1 72.0 5-5

0.1%Rh40.1%Pt 4 A1,0^ 4 
^  N.,0 2 3 10 9.2 11.0 58.2 20.0
0.75% Rh 4 0.025% Pt 4 
Alg03 4 0.5% NagO 10 14.2 7.2 65.0 13.3

0.75% Rh 4 0.09% Pt 4 
Alg03 4 0.5% NagO 10 17.0

5.1 70.0 7.9
0.175% Rh 4 0.025% Pt 4 
Alg03 4 0.5% NagO 10 15.8 5.8 69.4 7.8

0.15% Rh 4 0.075% Pt 4 
Alg03 4 0.5% NagO 10 16.8 5.0 66.8 12.8

<1—— -— — —  — — — — L ___  ____J _u

' %
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i-'.'K.

10.

15.

20.

25.

.'i-:'.-.

.'r-
" .;y
*1.X.''?*'

terior, ae a orne ti 6 a la acción del vapor durante seis 
horaa y luego ae redujo calentando otraa aei8 horaa a 
750*C. A continuación ae utilizó en un proceao de trama- 
formación, por medio del vapor, de un deatilado ligero 
de punto de ebullición de 40 a 156*C, en laa condioionea 
de reacoión eapeoifioadaa.

Preaión aalida - atmoafórica.
Temperatura catalizador aalida - 730*0.
Ritmo alimentación hidrocarburo líquido - 55 ml/h.- 
Relación de vapor - 3*
B1 gaa producto tenía la compoaición centeaimal

aiguientet
COg, 16,5; oo, 10; Hg, 65; 8,5; "n", i.

' :'ry

í .i . r y -

'.r.' L
EJEMPLO 10

Se aumergió óxido de circonio en forma de nódu- 
loa de 3,2 mm de didmetrqintemo, en una aolución de clo­
ruro de rodio que contenía eate metal en una proporción 
tal que loa nóduloa tratadoa contenían 0,2% de rodio. La 
compoaioión Catalítica aaí preparada ae aometió a la ac­
ción del vapor durante una período de 12 horaa y luego ae 
redujo calentando el vapor durante otro periodo de 12 ho- 
rae.

La compoaioión catalítica activada, ae utilizó 
a continuación en un proceao de tranaformación por vapor, 
en condioionea idónticaa a laa descritaa en el ejemplo 9.

La compoaioión del gaa producto, fuó la aiguien- 
te;

00^, 15,6; CO, 11; Hg, 65,7; C ^ H ^ g  7,5; "n", 1

^4,

M'%'
í'-4

30. N OJĈ A



Descrita suficientemente la naturaleza del 
invento asi como la manera de realizarlo en la prác­
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante­
riormente indicadas son susceptibles de modificaciones 

5- de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen­
tal. También se hace constar que el invento se refiere 
a las solicitudes de patentes presentadas en Inglaterra, 
con námeros y fechas, respectivamente, 32490/61 de 11 de 
septiembre 1.961; 39607/61 de 6 de noviembre 1.961, y 

10. 19097/62 de 17 de mayo 1.962; acogiéndose por lo tanto
a loe beneficios que conceden los Convenios Internacio­
nales en vigor y siendo lo que constituye la esencia del 
referido invento y por lo que se solicita Patente de In­
vención por 20 años en España: "PROCEDIMIENTO DE TRANS - 

15. FORMACION, MEDIANTE VAPOR, DE HIDROCARBUROS"; caracteri­
zándose por lo siguiente:

1*.- "Procedimiento de transformación, mediante 
vapor, de hidrocarburos" de punto de ebullición hasta 
35OBC, oaraoterizado por comprender el hacer reaccionar 

20. el hidrocarburo a una temperatura elevada, en presencia 
de una composición catalítica que contenga un metal del 
grupo de platino, en forma metálico o de un compuesto del 
metal susceptible de reducirse a la forma metálica, y un 
material inórgánico refractario, "oxídico".

25. 2*.- Procedimiento, segdn reivindicación 1*,
caracterizado porque el metal del grupo del platino que 
figura en la composición catalítica, es el rodio.

3*.- Procedimiento, segán reivindicación 2*, 
caracterizado porque el rodio se halla presente en la 

30. composición catalítioa, en una cantidad de 0,0$% a 0,9%
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5.

10.

15.

20.

25.

2807c
calculada en forma de peso de rodio y basada en el peso 
de la composición, despuás de calcinar a 9003c.

43.- Procedimiento, según reivindicación 13, 
caracterizado porque el metal del grupo del platino pre­
sente en la composición catalítica, es rutenio, paladio, 
osmio, iridio o platino.

5 3.- Procedimiento, según reivindicación 43, 
caracterizado porque el rutenio, paladio, osmio, iridio, 
o platino están presentes en la composición catalítica 
en cantidades de 0,01 % a 5 % calculadas con respecto al 
peso del metal y basadas en el peso de la composición 
despuós de caloinar a 9003C.

63.- Procedimiento, según reivindicación 53, 
caracterizado porque el rutenio, paladio, osmio, iridio 
o platino se hallan presentes en la composición catalí­
tica en proporciones ponderales de 0,1% a 2,5%. calcula­
dos como se ha dicho.

7 3 .- Procedimiento, según cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el ma­
terial refractario, inorgánico y oxídico presente en la 
composición catalítica, es alúmina, magnesia u óxido de 
circón.

83.- Procedimiento, según reivindicación 73, 
caracterizado porque el material inorgánico refractario 
y oxídico, se halla presente prácticamente en forma gamma.

93.- Procedimiento, según cualquiera de las 
reivindicaciones 13, 73 y 8a, caracterizado porque el ma­
terial del grupo de platino se halla presente en la com­
posición oatalítica, en una cantidad de 0,01% a 5%, cal­
culado como peso del metal del grupo de platino y basada

6?

. .  .

á':'

Y
¿Y:".:

' '

-rf-, í '

.

* y
A-* -* ! '

y'':.'*: *-.í. i

30.



5.

10.

15.

20.

25.

280702
- 2 1 -

en el peso de la composición, despuós de calcinar a 900*C.
109.- Procedimiento, según cualquiera de las 

reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los hi­
drocarburos están prácticamente saturados.

119.- Procedimiento, según cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los hi­
drocarburos son hidrocarburos saturados que contienen ade 
más una pequeña proporción de hidrocarburos insaturados o 
aromáticos.

129.- Procedimiento, según cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los hi­
drocarburos hierven a una temperatura del órden de 30 a 
220BC.

139.- Procedimiento, según cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la 
temperatura de aplicación es de 500 a 1000BC.

149.- Procedimiento, según reivindicación 139, 
caracterizado porque la temperatura de aplicaoión es de 
700 a 900B0.

159.- Procedimiento, según cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la pre­
sión es de 1 a 50 atmósferas absolutas.

l69.- Procedimiento, según reivindicación 159, 
caracterizado porque la presión es de 1 a 25 atmósferas 
absolutas.

179.- Procedimiento, según cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores^ caracterizado porque la re­
lación de vapor es de 1,5 a 6, y la denominación relación 
de vapor tiene el significado antes indicado.

189.*. Procedimiento, según cualquiera de las

. 'V ' '
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reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los 
hidrocarburos contienen de 10 a 300 partes de azufre por 
millón*

193.- Procedimiento, segán cualquiera de las 
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la 
composición catalítica contiene un compuesto de metal 
alcalino o alcalino-tgrreo, para reducir la formación 
de carbono.

203.- "Procedimiento de transformación, median 
ts vapor, de hidrocarburos"; tal y como queda sustancial 
mente descrito en la presente memoria. '

Esta memoria consta de veintidós hojas escri—
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