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Este invento se refiere a procedimientos para
la transformecidn de hidrocarburos, mediante vapor, y 8
los productos de aquéllos.

Este invento proporciona un procedimiento con=

5¢ tfnuo para la transformacién, mediante vapor, de hidro -
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carburos de punto de ebullicidén a temperaturas de haste
3509C, con preferencia entre los limites de 302C g 220%C,
para obtener gases mezclados que contengan hidrégeno y mo
néxido de carbono, que comprende el hacer reaccionar los
hidrocarburos con vapor, a una temperatura elevadas, en
presencia de una composicidn catalftica que contenga un
metal del grupo del platino, presente como metal o como
compuesto del mismo susceptible de reducirse al estado me
t41lico, ¥ un material inérgénico refractario "oxfdico".

Por metal del grupo del platino, en esta Memo~
ria, ®e indican los metales rutenio, rodio, paladio, os-
wio, iridio y platino, y pueden utilizarse éolos olmez -
cles de los mismos. El rodio, el platino y el paladio son
meteles del grupo del platino especialmente adecundos.

El metal del grupo del platino puede estar pre-
sente en la composicidn catalftica, en cantidades compren
dides entre 0,01% y 20% en peso, calculadas al estado de
metal y basadas en el peso de la composicidn despuds de
la calcinacidn a 9002C, Con preferencia, el metal del
grupo del platino se halla presente en cantidades varia=-
bles desde 0,01% a 5% en peso, aproximedamente, calcula-
das como se ha dicho. Jon especialmente dtiles las pro -
porciones comprendides entre 0,01% y 2,5% en peso aproﬁ;
medamente, del metal del grupo del platino, El rodio se
usa, preferentemente, en una proporcién comprendida enw
tre 0,05% y 0,5% en peso.

El metal del grupo del platino puede incorpo-
rarse al meterial indrefnico ox{dico, de distintos modos.
Convenientemente, el material inorgénico y refractario,

ox{dico, se impregna oon el metal 0 un compuesto del mis-
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mo susceptible de reducirse al estado metdlico, por ejem=
plo por inmersidn de pedazos de material refractario en
una solucidn de una sel del metal. En otro método, el me-
tal del grupo del platino puede introducrise en la compo~-
sicibn catalftica durente su preparacidén, por ejemplo por
mezcla del material refractario con el metal o un compues
to del mismo susceptible de reducirse al estado metdlico,
y preparando luego loe cuerpos deseados.

La aldmina y en especial la alfmina-gemma es un
material inorgénico refractario y oxfdico muy adecuado.
Pueden utilizarse también la alémina alfae, la aldmina bets,
el 6xido de magnesio y el 8xido de circonio. Una aldmina-
gamma adecuada para usarse en le composicidn catalftica
antes indicada, puede preparsrse de acuerdo con le Soliw
citud de patente briténica n? 32.491/61, pendiente de re
golucién, de los mismos solicitentes. Si el metal del gru
po del platino se halla presente en forma de un compuesto,
éste puede convertirse en el metal, por ejemplo, calentén~
dolo en una corriente de hidrégeno sntes o durente el wso
de la composicién del catalizador, en un procedimiento de
transformacidn por vepor.

De acuerdo con la solicitud de patente britdni-
ca, pendiente, n®? 20.652/60, de los mismos solicitantes,
con ohjeto de reducir le cantidad de carbono depositada
en la composicién catalftica cuando se usa en un proceso
de transformacién mediante vapor, es ventajoso que se ha~
1lle presente en la composicién un compuesto de metal alca
lino o aleelino-férreo, en una proporcién equivalente a
0,05%=11% en peso del éxido de potasio presente en la

composicibn despuds de omlcinar & 9002C. Convenientemente,
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el compuesto de metal alcalino o alcalino-férreo, es el
8xido o un compuesto susceptible de descomponerse en el
8xido por ejemplo en el prooéso de transformacién por
vapor §/0 que sea slcalino en solucién acuosa. Se pre ~
fiere los hidréxidos ¥ los cerbonatos, pero pueden usar
se tambidn los nitratos y bdiearbonatos. El potasio y el
s0dio son metales alcalinos adecuados. E1l compuesto de
metel alcalino o alcalino-férreo, puede incorporarse a

la composicién catalizadora, de un nfmerc distinto de
modos y en varias etapas de su preparaoién. Conveniente
mente, como en los ejemplos 5 y 6 siguientes, el compuesg
to de metal alcalino o alcalino-férreo, puede introducir
se en la preparscién del oomponente-alﬁmina-gamma del ce
talizador. Bn otro método, la composicién catalizadora

se impregns con el compuesto de metal glcalino o alcalino-
férreo, por ejemplo por inmersidn de- la composicién cata-
lizedoras en una solucién del compuesto.

' Se prefiere que el ocompuesto de metal alcalino

o alcalino-férreo, se halle presente en una proporcién
equivalente al 1% como mfnimo, en peso, del 6xido de po-
tasio, 8l la composiciln catalizadora contiene hasta el

5% en peso d; sflice, y como mfinimo el 3% en peso de la
misme, si contiene como mfnimo 10% de aflice, con las
cantidades correspondientes si se hallan presentes otras
proporciones de sflioce.

Las formes del catalizador pueden ser cuales~
quiers de las formes corrientes; pedazos, polvos, cor -
pisoulos, son las mfs resistentes mecénicamente, y los
anillos dan luger e una cefda de presién inferior em el

proceso de transformacién por vapor.
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Le eplicecidn preferida de este procedimiento,
es & los hidrocarburos précticamente saturados; pero pug
de aplicarse tambiédn & hidrocarburos saturados que con =
tengan una pequefia proporcién, o sea haste el 50%#, con
preferencie hasta el 20%, de hidrocarburos no saturados
o aromdticos. E1l procedimiento resulta especialmente ¥til
para la transformacién de hidrocarburos normalmente 1iqui
dos. Aef, puede utilizarse un producto de destilacién di-
recta del petrleo de punto de ebullicién comprendido en-
tre 302C y 220%C o incluso de 2%090. Los gases licuados de
petrdéleo y los gases naturales, pueden usarse también como
materia prima. El producto puede contener adémés de CO y
Hyy haste el 38%, por ejemplo de 8% a 20%, de OO2 en Vo~
1dmen. '

Le temperaturs puede ser convenientemente del
érden de 5002C e 10002C, o de 600%C g 10002C; results es—
pecialmente adeousda la de 7009C & 9008C. Le presién pue-
de ser, por ejemplo, del rden de 1 a 50 atmbsferss abeo-
lutas, siendo especialmente conveniente la de 1 a 25 at -
mésferas ebsolutas.

En la transformacién mediante vapor, la tempera=
ture edeocuada de trabajo depende de la presidén empleads,
¥y de la composicidén del gas que se desea obtener, como
producto del procedimiento. En generQl, para obtener ge-
ses que tengan una gran proporcidén de Hy y de CO, es con
veniénte una temperatura de 70090 a 8002C,

La relacién de vapor puede ser, por ejemplo,
de 1;5 a8 6 y oon préferencia es de 2 8 5 y para relacio-
nes de vapor inferiores a 5 aproximadamente se prefiere

que en la composicién catalitica exista un compuesto de




metel alcalino o alcalino-férreo, para reducir le forme-
cidn de carbono. Por la expresidn "relacién de vapor", se
indica el nfmero de moléculas de vapor por dtomo de car—
bono en el hidrocarburo en reaccidn.
5e Este invento puede aplicarse también a la pro-
duccidn de gases que contengan metano, partiendo de mate—
rias primes que no contengan metano, realizando las ope-
raciones en las condiciones antes descritas, excepto el
empleo de temperaturas del Srden de 5502C a 7508C y pre-
10, siones superiores a 7 kg/cm2 sbsolutas, y relaciones de
vapor reducidas tales como de 1,5 & 4, especialmente de
2 a 3, a la vez que la velocidad espacial ae'manxiene
suficientemente baja para convertir prdcticamente todo el
material de partida.
15. Se prefiere que le materia prima & transformer
‘ modiente vapor, estd prdcticamente libre de azufre, o sea
que cvontenga como héximo 10 partes por millén en peso,
aunque puede dtilmente contener de 1 & 5 partes por mi -
116n de ese cuerpo para reducir le formacidn de carbonoes
20. Sin embargo, las composiciones catalizadoras utilizades
en este invento, en especial las que contienen paladio y
platino, tienen un grado dtil de tolerancie de azufre, y
es posible llevar & cabo la transformacién mediante vapor
. oon ellas, en materiales de pertida que contengen por
25, ejemplo ontre 10 partee por millén y 500 partes por millén
de azufre, en peso, aunque con eficiencias algo reducidas,
como evidencian las inferiores producciones de gas. Ademés,
estas. composiciones,catalizadoras, tienen la venteja de
que el descenso en efioiencia no es permenente, ya que

30. cuando se sustituyd el material de partida que contenfe
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azufre, por material desulfurado, recuperd su actividad
normal. |
EJEMPLO 1 .
La composicidén catalizadora se prepard bien por:
a) Impregnacién de aldmina-gamme en forme de
corpisculos de 4,8 mm con platino, por inmersién en une
solucién de cloruro de platino, seguida por caldeo en
una corriente de hidrégeno a una temperatura de unos 30020
para descomponer el cloruro de platino al estado de metal;y
b) o mezclando alimina-gamms pulverizada y una
solucidn acuosa de dcido cloroplatinico en las proporcs o~
nes deseadas, secando & 1102C, comprimiendo le mezcla pa-
ra obtener los corpisculos de 4,8 mm, y calentando luega
a 6002C para descomponer en metal el compuesto de platino.
| Los hidrocarburos 1iquidos, précticamente 1ibre
de insaturacién o de finica y acetilénica y de azufre, y
de un punto de ebullioidn de 408C e 1569C, se transforma~
ron mediant9 vapor con una relacién de vapor de 2 a 5, en
presencia de las composiciones cetelf{ticas platino-aliémi-
na, que contenfan distintas cantidades de platino, prepa-

radas como anteriormente y bajo las condiciones de reac -

cién especificadas a continuacién:
Presién de ealida 12,6 kg/om2 absoluta
Voldmen del catalizador en masa 50 ml.
Ritmo de alimentacién de hidro-
carburo lfquido 40 ml/hore
La sctividad de la composicidn catalizadors tal
como ge indica en esta y en las tablas sigulientes se mide
en un experimento separado, como poroentaje de gas metano

convertido en una relacidn de vapor de 3 a 12,6 kg/om2




absolute, ¥y 75020, con el metano circulando a razén de
100 litros/hora sobre una caps de 50 ml de catalizadors

La conversidn de metano se define como

Ritmo de metano de entrada - ﬁ metano o
£83 de salida x ritmo gas salida.

Ritmo metano entrada

Catali- Actividad Relacién Composicidn del gas Pmo&W¢°=$VdM“§Jf

zador gggggggggn vg;or H co 602 CpH Indetermi~
netano) 2 2nd2 nagos
Catalizador preparado por impregnacidn (preparacién como antes)
o% Pt 3640 5 57 6.4|14.2| 18.5 3.9
" " 3 57.5 | 9.0[15.0| 17.0 1.5
’ ’ 2 56,0 | 9.0|14.0| 14.6 64
1% Pt 48.8 5 52.8 | 10.0{13.6| 21.0 2.6
" " 4 58.1 | 6.3/18.,0| 15.6 2.0
" | " 3 60.3| 6.2]18.2| 13.6 1.7
0.5% PY 39.4 ' 5 51,9 | 8.1{11.8| 22.6 56
" " 4 4.2 7.2]12.2] 25.0 11.4
" " 3 5507 | 7.8{14.5| 17.4 4.6

Catalizador con platino introducido antes de la nodulacién (preparado

. como antes)

2% Pt - 61.1 5 61.2 | 6.0[17.4 | 11.8 3.6
" . 4 54,0 | 7.0(1644 | 14.3 8.3
" " 3 40,6 | T.2{13.6 | 2646 12,0
" " 2 1.2 | 1242{12.0 | 18.8 58

% Indicacién de prinecipio de depdeito de carbono.
Predominantemente metano.
EJEMPLO 2

Las composiciones catalfticas se prepararon por

los métodos antes descritos para las composiciones catalf
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‘$icas de platino-ald¥mina, excepto que se utilizé una sal
de paradib, nitrato de paradio, en lugar de cloruro de
platino.

Se hiciercn une serie de ensayos experimenta-
les andlogos & los antes descritos y en las mismas oon-
diciones de la composioidn catalftice platino-aldmina,
con las composiciones catalfticas paladio/aldmina que
contenf{an cantidades variables de paladio, y los resul-
tados obtenidos figuran en la tabla siguiente:

Catali- | Actividad Composicidn del gas producto: % volidmen
gador sigﬁ?;:i;no) | Y f S .
Reégcién H, |cO CO2 °n32n42 Indeterminados
vapor
Catalizador preparedo gor impreghscién
| 26 Pd 47.2 5 61.4 | 9.6/ 15.8 11.4 1.8
o - " 4 61.0| 4.8/ 14,5 9.8 9.9
" " ' 3 59.6 [L0.0] 16.00 12.2 2.2
" " 2.5% 60.2{ 9.0 16.0 13.4 1.4
1% Pa 30,0 5 64.2] 7.0] 17.0] 9.4 2.6
" " 4 5608 | Te6 16.3' 12.4 6.9
0 " 3 56 .0 8.0‘ 15.8) 17.6 246
0w " 2.5 |53.2| 9.4| 14.0 16.2 7.2
" | " 2 556 {1040 21448 17.4 202
0.56 Pd 21.2 5 61e7| 8+4{ 1648 10.1 3.0
" " 4 |64.1110.3]15.2 6.3 %
" " 3 56,0 [11.8]| 14.5| 15.7 2.0
A " 2%  41.6114.2| 8.2] 33.0 340

# Predominantemente metano.

X Hubo evidencia de depdsito de carbono sobre el catalizador.

EJEMPLO 3
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El objeto de esteejemplo es demostrar que las
composiciones oatéliticas de este invento, de las que son
ejemplos las composiciones catal{ticas platino/sldmina y
paladio/aldmina de los ejemplos 1 y 2 respectivamente,
acusan tolerancia peras el azufre.

Se realizé una serie de ensayos experimenta-
les en los que un deatilado ligero, mezolado con distin-
tas cantidades de azufre, se hizo pasar, a razén de 40
ml. por hora y con une relacién de vapor de 3, sobre una
capa de 40 ml de las distintas composiciones catalizado~
ras. La temperatura se conservé a 7502C, Cada una de las
tres composiciones catalizadores platino/mldmina, se enw
seyd con destiledo ligero libre de agzufre y luego con
destilado ligero que contenfa, respectivamente, 0,25, 50,
100 y 200 partes por millén de azufre. Los resultados se
indican en la Tabla I siguiente. Al cambiar los productos
introducidos, el catalizador se activd haciendo pasar alter
nativamente vapor e hidrdgeno, durante un perfodo de 2 ho~
ras como mfnimo. En el caso de la composicién oatelftice
1% platino/aldmina, el nivel deazufre en el producto in-
troducido se alimentd y se disminuyé en experimentos con-
secutivos, con el intento de descubir cuslquier pdrdida
pormanente de actividad. Se ensayaron dos composiclones
catalfticas paradio/aldmina con destilado ligero libre
de azufre y luego con destilado ligero que contenfs 100
y 200 partes por milldﬁ de azufre. Los resultados se in-
dican en la Tabla II siguiente: |
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TABLA 1

Composicidn | Contenido Alimem;aci&:]H Andlisis medio del gas

catgigzaﬂor g:rgggf;gr de‘tﬁg’:}h%i:a H ? Cco Cco CnHongo | Insatu

‘ millén 2 2 n 2 rados

-2% platino

impregna~

do/alﬁﬁina Nada 3446 5843 |11+6 | 9.l 10.2 10.2
" 10 26.1 [ 52.7 | 8.2 | 943 | 13.6 15.8
" 25 232 [ 54.2 |11.7 | 64 | 14.2 13.5
: 50 21,7 |43.5 | 9.6 | 3.8 | 19.7 | 21.6
" , 100 21.9 [45.8 | 7.3 | 501 2L.7 19.1
" 200 17.7 [42.7 | 4.9 4.6 | 20.1 27.2

1% platino

impregna-—

do/aldmina Rade 31 61.8 {11.8 |12.6 7.6 642
" 10 24 5306 | 940 [10.0 | 11.8 15.6
" 25 18.7 [51.8 | 8e6 | 9.6 | 13.2 16.8
"o 50 34.0 | 61.8 |13.6 [10.2 8.6 548
" 100 2303 4904 | Ted4 | 8.2 15.6 19.4
" 200 23.5 |59.4 |14.0 | 9.4 | 10.0 7.0
" 25 33.6 |58.4 |11.6 | 10,8 948 944
" 10 6007  |65.7 |18+2 | 9.8 443 1.8
" Nada 48,0 |61.8 |16.8 |10.0 7.4 4.0

0,5% plati-

33/3? mina Nada 44.5 |68.3 |11.4 |12.9 540 241
z 10 21.2  [47.6 [15.0 ] 3.3 | 16.8 | 16.8
" 25 2345 [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 | 67| 444 | 2303 26.9
" 200 | 1946 3946 dod | 4.2 | 22.9 J¥ 28.7
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TABLA 2
Composicién | Contenido | Alimentacién Andlisis medio del gas
del de azufre | de gas, 1li - '
catalizador | pertes por| tros/hore |Hy |CO [CO, |Chlongp | Insatu-
millén redos J
2% paladio/
aldpina{no-
ulado) 0 6602 6T:2[17:211160 398 11.0
" 100 24 .8 4642 ToO] 4.8} 15.8 2642
" 200 15.9 47.2] T+0| 6.6| 18,0 21.2
0,5% pals =
io/hlﬁmina -
nodulado) 0 373 5761 (1560 944 | 12,1 602
S 100 19.9 47.3| 8+9| 6.7] 19.3 1747
" 200 1263 483 |13¢2] FoT] 1546 15.1

Bl aumento en la produccidn de gas y la mejora
en su composicién 1égica al disminuir el nivel de azufre
de la materia prime introducida dedestilado ligero, al pa-
ser sobre la composicién de 1% de platino/aldmina, desde
200 partes por millén a Nada, indica que no existe pérdida

permanente de actividad catalf{tica cuando se trabaja con

una materia prima de elevado contenido de azufre.
EJEMPLO 4

Se mezecld {ntimemente aldmina-gamma pulverizads,
con una solucidn al 2% de cloruro de paladio, y una solu=-
cién al 0,5% de hidréxido potédsico, y la mezcla se compri
nié para obtener nédulos de 4,8 mm. Eetos se secaron a
1202C y luego se calentaron a 4002C para descomponer la
88l de paladio paséndole a metal. La actividad de la com=
poesicién catalftica, medida por el procedimiento, que im-

plioca la transformacidn del metano por medio del vapor,
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descrito en el ejemplo 1 anterior, fué de 42,3. la acti-
vidad de la composicidn catalftica platino/eldmina co -
rrespondiente se comprobd que era de 50,5.
EJEBMPLO 5

Se mezclé monohidrato de aldmina seco formado
calentando tdhidrato de alémina a 4002C, con carbonato de
sosa y polvo de aluminio en la proporoidn_Bl $ 9: 10 en
peso, y se impregnd con 0,025% de 6xido de torio en peso.
Esta mezcla se nodulizd y los nédulos se¢impregnaron con
més Sxido de torio en una cantidad de 0,075 en peso. Los
nédulos impregnedos se calentaron a 7502C en nitrégeno y
luego se calentaron a esta temperatura en pfesenoia de
vapor, durente 15 horas. Los nédulos se sumergieron eh
solucién de tricloruro de rodio que contenfa 0,4 g de ro-
dio por 100 cc, y se secaron a 12092C. Los nddulos as{ pre
parados, tenfan ums proporoidn de rodio de 0,1% en peso.

‘ Se vaporizé un destilado ligero de un punto de
ebullicién de 309C @ 1702C y que précticamente no conte-
nfe agufre (menos de una parte por mi}lén en peso) a ra-
2én de 55 ml/hora y se mezcld con el vapor de ague ali -
mentado a razén de 75 ml/horas La mezcla, que tenfa uns
relacién de vapor como antes se define, de 3, se intro=
dujo en un convertidor de 19 mm de didmetro intermo, que
contenfa 50 ml de catalizador en forma de nddulos de 3,2
mm, La presién en sl convertidor, se conservé a 12,6 kg/
om2 absoluta, y la temperatura del gas, & la salida, se
mantuvo a 7508C,

| " Bn estas condiciones se realizd la conversién
completa del destilado ligero en géas, y no se deposité

carbono sobre el catalizador durante 24 horas de trabajoe.
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El gas resultante tenfa la composicién vgungfcg.cz ngentez

C0,, 12%; CO, 14,2%; H,, 57,8%; BH;, 16%.

El procedimiento anterior se repitié con distintas
cantidades de vapor para proporcionar relaciones de vapor de
heste 5 inclusive, como se ha définido anteriormente. En ca-
da uno de log casos se consiguié la conversién complets Yy en
ningén caso se depositd carbono sobre el catalizador.

. EIBMPLO 6

Se mezclaron Intimamente, y se prepararon en for
ma de pequefias plaguitas, 5%0 g de A1203.H20 obtenidos oca-
lentando trihidrato de alfimina a 4502C durante 4 horss, 63
g de carbonato de sosa, 70 g de polvo de aluminio que atra
vesaba el tamiz normsl britdnico de 200 mallas, y 14 g de
grafito en polvo. Las plaquitas se machacaron y el meterial
machacado se comprimié para formar nédulos de 4,8 mm que se
calentaron en nitrégeno a 3002C y luego se calentaron, en
presencia de vapor, a 7502C durante 3 horas. Los néawlos
se sumergieron en agua para convertir el aluminio no al -
terado, por ejemplo durante 24 horas. A continuacién se se
caron & 1202C. El exémen por rayos X demostrd que los né -
dulos estaben constitufdos en gran parte por aldmina-geams.
Se sumergieron répidemente 330 g de los nddulos secos en
solucibn de cloruro de rodio que contenfa 0,8 g de rodio por
100 ml, y finalmente se secaron s 1202C. La composicién ca=-
talizadora tenfa las propiedades siguientess

Resistencia al aplastamiento

(M.V.CeSe) 347 1b (1{mites, 290-410 1b)

(M.HCoS.) 32 1b (Lfmites, 1= 43 1b)

Andlisis qufmico

Na 0 2.4 %
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Rh 0,08 %
A12 3 aprox._ 96 %
Datos micrométricos

Extensidn superficial m2/g 102

que contenfa 30 g de hidrdxido potdsico seguide por escu -

5e Densided real g/cc 3,2%

Dehsidad de partfculas g/cc 1,58

Volimen poros co/g 0,327

Radio poros A® 64

Utilizando el proceso de transformacién mediante

10, vapor y las técnicas descrites en el Ejemplo 5, se realizaron
enseyos con relaciones de vepor variables de 5 a 2. Lgéompo=
sioidén del gas producto en la relacidén de vapor adecuada, se
indica en la table sigulente: |

_ﬁelaoién Ritmo sa~-
de lide gas Composiocién ges, % en voldmen Tempera~-
vapor co 00 H ‘ oH tugg.

154 2 2 4

5 151 16.0 9.2 69.0 566 705
4 166  [17.6 | 8.6 | 69.3 4.2 45
3 161 14,8 | 12.3 6349 9.0 727
2 120 14.2 | 13.8 60.4 1.6 57

20.

Se obtuvo una conversidn deld00% y no se advirtié
depdsito de carbono en la composicién catalftica durante el
ensayo de 24 horas.

EJEMPLO 7
En 54 ml de una solucién de cloruro de rodio que
- 25, contenia 1,7 g de rodio pdr 100 ml, se sumergieron 450 g de
| anillos de 8xido de magnesio calcinado a 150990. La solucién
completa se adsorbid por los anillos.

Una serie de los anillos tratados, se impregnaron

con hidréxido potésico por inmersién en 100 ml de solucién
30,




rrido y seoado a 1202C, La composicidén oatalftice tenfe
la composicidn centesimsl siguiente, en pesos:
Rh, 0,23%; K,0, 1,6%; Mg0 98,176
Bl resto de los enillos no se trateron con hi-
5¢ dréxido potéeico. Estas composiciones catalf{ticas se uti-
lizaron en un proceso de transformacibén mediante vepor,
utilizando las mismas técnices descrites en el Ejemplo 5.
Se realizaron ensayos con verias relaciones de vapor, cdg
prendides entre 2 y 5. I'a composicién del gas obtenido co
10. mo producto en algunas de estas relaciones de vapor, se

indice a continuacién.

Ceatalizedor Relacién | Ritmo 8- Composicién gas Tempe
~ de lide g8s en voldmen ratu-
vapor 1/hora ra 2C
15, 002 COo H2 CH4 .
Composicién ca~
talizador tra -
tado con KOH 5.0 135 16.6 | 6.0 | 58.6 | 13.2 750
" 3.0 94 16.2 | 8.6 | 50.5| 20.7 | 752
Composioidn ca~
20. | talizador sin
tratar 5 0 126 14.0 {11.0 64.0 9e¢4 761
" 2.0 117 l 14.2 |15.9 44 .7 25.2 767
EJEMPIO 8

Se imﬁregnd aldmine alfe, preparade calcinando
25. aldmine & uns temperaturs comprendide entre 1500 y 15502C,
con cantidades distintas de rodic o rodio y platino, por:
inmersién de la aldmine alfe en una sal adecuada, y un 4l-
call tal como hidréxide o carbonato de sodio. Las distintas
composiciones catalf{ticas obtenlides se sometieron & un pro-

306 ceso de transformacidn mediante vapor, de propano, en las
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condicionegfle reaccidn especificadas a continuaciéne.
Presién de salida - Atmosférica
Volimen catalizador en mssa - 10 o 20 ml
Ritmo alimentacién vapor - 74 ml/hora
5e Ritmo alimentacién propano = 13 l/hora
El gas obtenido como producto para las distin-
tas composiciones de catelizador, tenfa la composicién

indicada en la tabla migulente:

104 Catalizador Volimen Composicién qas salida
catalizador ;
nl. co, co H, Satuwra~ | :
: cién
0.2%Rh4A1203 $ 0.5% N8.2003 10 17.8 4.8 | 69.8 T4
" " 1% NaCO4 10 1846 | 3.8 | 70.4 8e4
154 "+ 2% Neygo, 10 17.8 | 4.1 | 72.0 545
0.1%Rh30,14Pt + 41,0, +
1% Ne,0 , 10 9.2 | 11.0 | 582 20.0
0.75% Rh' 4 0.025% Pt + .
A1203 4 005% Naao - 10 14'92 702 6500 1303
0.75% Rh 4 0.05¢ Pt + 5el
2. A1,03 + 0.5% Na,0 10 17.0 70.0 7.9
0.175% Rh & 0,025% Pt +
A103 4 0.5% Na,0 10 15.8 5.8 | 6944 7.8
0.15% Rh & 0,075% Pt ¢
A1,03 + 0.5% Re,0 10 16.8 5.0 | 66.8 12.8
R il
EJEMPLO

25.
- Se sumergieron nédulos de 3,2 mm de didmetro in~

terno, de eldmina-beta, en 100 ml de una solucién de olo-

ruro de rodio que contenfa 1,6 g de rodio por 100 ml, de .

tal modo que 1los nddulos tratados contenfan 0,2% de rodioce.
30. Le composicién catalftice preperade del modo en-.
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10.

15.

20.

25.

30.

- 18 - y '
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terior, se sometié a 1la accidn del vepor durante seis
horas y luego se redujo calentando otras seis horas a
7502C. A continuecidn se utilizé en un proceso de trans-
formaciln, por medic del vepor, de un destilado ligero
de punto de ebullicidn de 40 & 15620, en las condiociones
de reaccidn especifiocades.

Presidn salide ~ atmosféricsa.

Tomperatura catalizador salida - T30RC.

Ritmo elimentacién hidrocarburo lfquido - 55 ml/he

Relacidn de vapor = 3.

El ges producto tenfa la composicién centesimal
siguientes

002, 16,5; CO, 103 Ha, 65; cnﬂan‘.a 8,53 !n", l.

EJEUPIO_10

Se sumergiéd 6xido de circonio en forma de nédu-
los de 3,2 mm de Aidmetrginterno, en una solucién de clo-
ruro de rodio que contenfa este metal en una proporecilén
tal que los nddulos tratados contenfan 0,2% de rodib. Ia
composicién ocatalftica asf preparade se sometid a la ac~
cién del vapor durante una periqdo de 12 horas y luego se
redujo calentando el vapor durante otro perfodo de 12 ho-
T8O

La composicidn catalftice activada, se utilizé
a continuacidn en wn proceso de transformacién por vapor,

en condioiones idéntices & las descritas en el ejemplo 9.

La composicién del gas producto, fué la siguien-

te:

co_, 15,63 CO, 113 H

2 2 6597’ CH

n 21142 795; "n"’ 1.

NOZA




be

10.

15.

20,

25,

30.

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento as{ como la manera de Tealizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicades son susceptibles de modificaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen-
tale Tambidén seAhace constar que el invento se refiere
e las solicitudes de patentes presentadas en Inglaterra,
con nimeros y fechas, respectivamente, 32490/61 de 11 de
septiembre 1.9613 3960%/61 de 6 de noviembre 1.961, y
1909f/62 de 17 de mayo 1.962; acogiéndose por lo tanto
a los beneficios que conceden los Convenios Internscio-
nales en vigor y siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se sgolicita Patente de In-~
vencién por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO DE TRANS -
FORMACION, MEDIANTE V‘APIOR, DE HIDROCARBUROS"; ceracteri-
zéndose por lo siguiente:

18,~ "Procedimiento de transformecidén, mediente
vapor, de hidrocarburos" de punto de ebullicidn hasta
3502C, caracterigado por comprender sl hacer reaccionar
el hidrocarburo a una temperatura elevada, en presencia
de una composiocidn catalitica éue contenga un metel dsl
grupo de platino, en forms metdlico o de wun compuesto del
metal susceptible de reducirse a la forma metdlice, y un
material inérgénico refractario, "ox{dico".

28 .-~ Procedimiento, segdn reivindicacién 18,
caracterizado porque el metal del grupo del platino que
figura en la composicién catali{tice, es el rodio.

38,.~ Procedimiento, segdn reivindicacién 28,
caracterizado porque el rcdio se halle presente en la
composicién catalitica, en una cantidad de 0,05% a 0,5%




calculade en forma de peso de rodio y basada en el peso
de la composicidén, despuds de calcinar a 9002C,
42 .~ Procedimiento, segin reivindicacién 18,
caracterizado porque ¢l metal del grupo del platino pre=-
5 sente en la composicidén catalftice, es rutenio, paladio,
osmio, iridio o platino.
58 .~ Procedimiento, segin reivindicacién 48,
caracterizado porque el rutenio, paladio, osmio, iridio,
o platino estén presentes en la composicidén catalftica
10. en cantidades de 0,01 % & 5 % calculades con respecto al
peso del metal y basadas en el peso de la composicién
despuds de caloiner a 9002C. |
68,= Procedimiento, segdn reivindicacién 58,
caracterizado porque el rutenio, paladio, osmio, iridio
. 154 0 platino se hallan presentes en la composicién catali-
tica en proporciones ponderales de 0,1% a 2,5%, calcula-
dos como se ha dicho.
7%2.- Procedimiento, segin cualquiera de las
reifindicaoiones anteriores, caracterizado porque el ma-
20, terial refractario, inorgénico y oxfdico presente en la
compogicién catalftica, es aldmina, magnesia u éxido ae
circén.
88,~ Procedimiento, segin reivindicacién 79,
caracterizado porque el material inorgénico refractario
25, y oxfdico, se halla presente prédcticamente en forma gamme.
98,- Procedimiento, segdn cualquiera de las
reivindicaciones 12, 78 y 88, caracterizado porque el ma~-
terial del grupo de platino se halla presente en la com-
posicidén catalftica, en una cantidad de 0,01% a 5%, cal-
30. culedo como peso del metal del grupo de platino y basada
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10.

15.

20.

25,

30,

en el peso de la composicidn, despude de calcinar a 9002C,

108 .- Procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los hi-
drocarburos estdn précticamente saturados.

118.- Procedimiento, segin bualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque los hi-
drocarburos son hidrocarburos saturados que contienen ade
mds una pequefia proporcién de hidrocarburos insaturados o
aromfticos.

128.- Procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaciones enteriores, caracterizado porque los hi-
drocarburos hierven & una temperatura del érden de 0a
22080,

138,~ Procedimiento, segfin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la
temperaturs de aplicacién es de 500 a 10008C.

' 148.~ Procedimiento, segin reivindicacién 138,
oaracterizado porque la temperaturs de aplicacidén es de
700 a 9002C,

158 .~ Procedimiento, segin cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque la pre-
8iln es de 1 a 50 atmdsferas absolutas.

168 .~ Procedimiento, segin reivindicacién 154,
caracterizado porque la presidn es de 1 a 25 atméeferas
absolutas.

17%.- Procedimiento, segin cualquiere de las
reivindicaciones anteriores; caracterizado porgque la re-~
lacién de vapor es de 1,5 a 6, y la denominacién relacién
de vapor tieme el significedo antes indicado.

188, Procedimiento, segin cualquiera de las




reivindicaciones anteriores, caracterizado.porque los
hidrocarburos contienen de 10 a 500 partes de azufre por
millédn.

198,~. Procedimiento, segin cuelguiera de las
reivindicaciones anteriores, carsascterizado porque la
composicidn catalftica contiene un compuesto de metal
alcalino o alcalino-térreo, para reducir la formacidn
de carbono.

20%,~ "Procedimiento de transformacién, medisn
te vapor, de hidrocarburos"; tal y como queda sustancial
mente descrito en la presente memoria. ’

Egta memoria consta de veintidos hojas escri-

tas & mdquina por una 801§

2. )
Madrid, 11SEP. 962

IMPERTAL OHEMICAL
INDYSTRIES LIMITED.
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