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"Procedimiento de fabricación de una composición cataliza­
d o r  para la reforma de vapores".

IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglesa, 
sidente en Imperial Chemical Henee, Hillbank, Londres, In­
glaterra.

Este invento se refiere a procedimientos para 
la reforma de vapores de hidrocarburos, a catalizadores 
para usarse en estos procedimientos y al producto de es 
toa ditimos. Se relaciona especialmente con la produc­
ción de gases útiles para la fabricación de gas

Sed !H
//



5.

10.
s .

, %. 15*

20.

25.
. ^

30.

-  2 -

trial o oorriente. ^
Loa catalizadores oomeroialmante disponibles 

para la reforma de hidrocarburos, por el aprovechamiento 
indicado contienen a menudo níquel y un material de sopor 
fe. Entre estos materiales de soporte, figuran la magne­
sia, el oaolin y un agente hidráulico de trabazón. Pue­
de utilizarse cobalto en lugar de níquel, pero en gene­
ral proporciona oatalizadorea de aotividad muy inferior. 
Un objeto de este invento ea mejorar la aotividad de di­
chos catalizadores. Otro objeto de acuerdo con una carao 
teríatica principal de este invento, es proporcionar ca­
talizadores muy aotivos a temperaturas adecuadas para la 
prodncoióa de gases q¡ue contengan una proporción aprecia 
ble de metano.

Este invento proporciona una oomposioión ca­
talítica de reforma de vapores de hidrocarburos, que coa 
prende níquel o cobalto presentes en forma metálica o de 
un compuesto de níquel o de cobalto reducible a metal,un 
material refraotario de soporte y un metal del grupo del 
platino presente en forma metálioa o de compuesto del 
mismo, reducible a metal, en una cantidad pequeSa, sufi­
ciente para aumentar la aotividad de la oomposioión oata 
lítioa.

Este invento proporciona un procedimiento pa 
ra la reforma de vaporea de hidrocarburos de punto de 
ebullioión hasta 350*5 y oon preferencia, del orden de 
15 a 350*C haciende reaccionar dichos hidrocarburos con 
vapor a elevada temeperatura, en preaenoia de la compo­
sición eatalizadora antea indioada, para proporcionar ga 
eos mezclados que contengan C0 y Hg.
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2 8 5 9 3 3  'La presencia de un metal del grapa del pla­
tino, aumenta sensiblemente, en general, la actividad de 
un catalizador de níquel o cobalto sobre soporte refrac 
tario, siendo en general el aumento muy superior a la ao 
tividad del metal del grupo del platino, por ai mismo. 
Memas, an algunos oaaos, especialmente cuando se utili 
za rutenio, la presencia del metal o compuesto citado 
puede reducir la tendencia del catalizador al depósito 
de carbono, especialmente a las temperaturas inferiores, 
o sea, por debago de Í50*C, a condición de que la canti­
dad de dicho metal ao sea demasiado elevada.

De acuerdo con una característica preferida 
de este invento, se proporciona un procedimiento para la 
modificación o reforma de vapores de hidrocarburos, para 
la producción de gasea que contengan cantidades aprecia- 
bles de metano, útiles en la obtención de gas industrial 
y especialmente en el que el hidrocarburo de temperatu­
ras de ebullioión hasta 350*C, con preferencia del o^- 
den de 30 a 330*0, y en especial hidrocarburos que hier 
van entre 30 y 170*0, se haoe reaooionar eoa vapor a una 
temperatura del orden de 450 a 700*0, preferentemente de 
550 a 675*C, a una presión manomótrioa superior a 7 hg/om^ 
y a una relaoión de vapor inferior a 4¡t en presencia de 
una composición catalizadora de modificación o tramafer 
maoión en vapor, que comprenda níquel o cobalto presen­
ta an forma metálica o de compuesto raduoible a metal,un 
material refractario, de soporte, y un metal, platino o 
rutenio o un oompueato de ellos, reducibls a metal, en 

proporción de 0,001 a 0,5 % en peso, con prefarenoia de 
0,002 a 0,1 % del mismo.30.
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Be acuerdo con otra oaraoteristiea da este 
invento, en la oM^osioión oatalizadora antea indicada, 
ae halla presente también una pqueHa proporción de un 
compuesto de metal alcalino terreo, por cuyo medio ee re 
dúos la tendencia de la eompoaloión a catalizar el depó 
aito de carbono.

Por metal del grupo del platino, en asta me 
moría, ae indica cualquiera de loe metales rutenio, rho 
dio, peladlo, osmio, iridio y platino, o mezclas de loa 
mismos. Lóceteles del grupo del platino, preferidos a 
causa de su eficacia, eon el rhodio, el platino y el ru 
tenio. El metal del grupo del platino puede estar pre­
sente en una cantidad variable desde 0,001 a 0,5 % en pe 
so. Para los mejores resultados en el empleo mas econó­
mico de metal del grupo del platino, ee prefiere utili­
zar entre 0,002 y 0,1 del mismo.

El metal del grupo del platino puede inoor- 
porarse en la composición oatalizadora, d^áistintos mo­
dos. Convenientemente, una composición oatalizadora que 
contenga níquel o cobalto, y un manantial refractario de 
soporte, con preferencia en su estado no reducido, se im 
pregna con el metal o un oompueato reduoible dsl mismo, 
poniendo en oontaoto la compoaioión oon una solución de 
dioho compuesto, por ejemplo una sal, tal como nitrato 
de rhodio ( ae usaron los cloruros en algunos de los ejen 
píos a continuación oitadcs, dada su disponibilidad, pe­
ro el empleo de estos metálicos del grupo del platino que 
oontengan halógenos, se evita oon preferencia, ya que ee 
toa cuerpos son venenos para el catalizador y pueden dar 
lugar a la corrosión de la instalación^30
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Cuando se incorpora un oompuesto da natal del 
grupo del platino en al catalizador, impregnándolo, aa 
prefiera que el metal del grupo del platino eate presan­
te en forma de anión libra de halógeno, no hidrolizado, 
en solución aouoea neutra. Aaí, el platino figura coaro 
nientemento en la forma da un nitrito oomplejo, tal co­
mo HgPt (NOg)^ o una aal dal mismo, y al rutenio sa en­
cuentra convenientemente an forma da per-rutenato. Si el 
metal dal grupo del platino sa ooloca sobre un material 
refractario da soporte, oon impregnación, al compuesto 
de níquel o cobalto puede disponerse sobre el, al mismo 
tiempo o deepuáa, como ee desee. En otro mÓtodo, el me­
tal del grupo dal platino puede introducirse an la com­
posición catalizadora durante su preparación, por ejem­
plo mezclando el metal o un compuesto rednoible dal mia 
mo, oon al barro humado o torta del filtro de loa oca - 
puestos precipitados da níquel o de oobalto.

La composición catalizadora puede oontener, oon 
venientemente, de 3 a 80%, oon preferencia da $ a 30%, an 
paso, da níquel o oobalto calculado al estado da NiO o 
CoO respectivamente y, oon preferencia, da 93 s 5C% en 
peso da material crido refractario, caloulado con raspee 
te al peso del catalizador, después de calcinar a 900*0.

La composioión catalítica, más prefarentamen 
ta, contiena entra 12 y 31% da niquel o oobalto, calcula 
do como sa ha indicado al astado da árido da níquel o da 
cobalto. Por ejemplo alrededor da 18% ea una proporción 
conveniente.

De acuerdo oon la ulterior característica da 
esta invento, la composioión catalizadora contiena tam-
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bien un compuesto Ae motel aloalino o alcalino tárreo, 
en une cantidad de, por lo menea 0,5% en pesó, calcu­
lado con respecto al peso equivalente de KgO, como ee 
ha indicado. Corrientemente, y convenientemente, la 
oantidad de compuesto de metal alcalino o aloalino 
rreo, no excede de una proporción equivalente al 11% 
en peao de óxide potásico. La exposición xtalizado- 
ra, con preferencia, contiene un compuesto de metal al 
oalino o alcalino tárreo, en una proporción equivalen­
te a, entre 1 y 7% en peao de óxido potásico, calculado 
como ae indicó. Una mazóla da compuestos de metal alca­
lino y metal alcalino tárreo, es también susoeptible de 
usarse. Bn este oaao, la preparación de cada compuesto 
metálico aloalino y aloalino tárreo, se indica como oan 
tidad equivalente de óxido de potasio expresada como ee 
indico, y estas cantidades se suman. Convenientemente , 
el compuesto metálico alcalino o aloalino terreo, se aBa 
de en forma de óxido o de un expuesto susoeptible de pa 
sar a óxido por caldeo, por ejemplo en las condiciones 
usadas , por la reducción del compuesto de níquel o oo- 
balto, o pot reforma mediante oalor. Se prefieren los 
hidroxidos, pero pueden también usarse los carbonato* , 
bicarbonatos y las sales orgánixs.

En el caso dé que el xtalizador contenga al 
go de un óxido aoidioo tal oomo aflioe, por ejemplo de 5% 
a 2% o menos, de un catalizador sobre la base de alumina 
y magnesia, la proporoión Ae expuesto metálioo aloalino 
y alcalino tárreo, por ejxplo óxido, es con preferencia 
no inferior a la cantidad equivalente al 1% en peso de 
óxido potásico. En el caso de un catalizador que conten30.
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ga una proporción apreciable de un óxido aoídico tal co­
mo sílice, por ejemplo más del 10% tal como de 10 a 20% 
en peso por ejemplo de un oatalizador sobre arcilla de 
poroelana y alúmina y/o magnesia, la proporción de com­
puesto alcalino o alcalino terreo, oon preferencia, no 
es inferior a la cantidad equivalente al %  en peso de 
óxido potásico, de tal modo que el óxido acidico esté 
suficientemente neutralizado para reducir efectivamen­
te cualquier depósito de oarbono. Para cantidades Ínter 
medias de óxido aoídico, por ejemplo de 5 a 10% de afli 
ce, se utilizan, con preferencia, cantidades intermedias 
adecuadas de compuesto metálico alcalino o alcalino te­
rreo.

Cuando se halla presente metal alcalino O 
alcalino terreo en el catalizador, han de adoptarse pre 
cauciones para impedir la interaooión entre el mismo y 
el eompueato metálico del grupo del platino, así como 
para evitar la hidrólisis del último. Así, por ejemplo, 
si un oatalizador que contenga un materialmde soporte, 
y oxido de níquel, se impregna primero, pro ejemplo,con 
un hidróxido de metal alcalino y se seca, y luego se im 
pregna oon ciertos compuestos de metales del grupo del 
platino, tal como HgPtClg ó Rh(NO^)^, el catalizador tien 
de a comportarse como si no se hubiera añadido el metal 
del grupo del platino. Si el orden de impregnación es el 
contrario, el oatalizador tiende a comportarse como si 
no se hubiera añadido el hidróxido de metal alcalino, y 
se obtienen efeotoa intermedios de los aditivos, si ambos 
ae añaden juntos. Estos efeotos se reducen sin embargo 
apreciablemente, o se eliminan, si el metal del grupo del
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platico presenta la forma de un anión libre de halógeno) no 
hidrolizadoe en eoluoión acuosa. Otro medio para reducir o 
eliminar eetoe efeotoa, oonaiate en haoer reaccionar el com 
pueato de metal alcalino o alcalino tárreo, con el material 
de aoporte, anteé déla impregnación oon el compueato del me­
tal del grupo del platino. Bato puado realizarae calentando 
el material de aoporte oon un oompueato de metal alcalino o 
aloalino terreo, oon el aoporte a una temperatura elevada, 
antea de mezelaree el compueato de niquel o cobalto oon el 
soporte, como Mi la Solioitud pendiente de patente británi­
ca n* 20.637/Ó3 da la miama sociedad eolioitanta, o doapuóa 
da mezclar el compueato de níquel o oobalto c w  aquÓl, como 
en la solioitud pendiente de patente británica n* 18.167/Ó2 
de la misma sociedad.

Con preferencia, a cansa de aer máa efioaz, se 
utiliza un metal aloalino y ae prefiere el potasio por su 
eficaoia y ooste razonable. Son también efioaoee el litio y 
el sodio.

El material refractario de aoporte, puede elegir 
ee por e jemplo de loe óxidos de magnesio, calcio, estroncio, 
bario, aluminio, silicio (en forma combinada) titanio, aireo 
nio, torio o oromo, o una mezcla o compuesto de dos o máa 
de estos óxidos. boa óxidos da bario, estroncio y calcio ae 
hallan presentes, oon preferencia, en forma combinada. Si ae 
hallan presentes en forma de óxidos librea, resulta oonvenien 
te que está también presente un agente hidráulico de aglome­
ración tal como oemento aluminoso o cemento Portland, ya que 
así ae obtiene un catalizador máa enérgico. Se prefiere un 
cemento aluminoso, tal como "Clment Ponda" (marca comercial 
registrada), a oáuaa de la ausencia práctica de silioe y del 
fraguado máa rápido. Un material refractario de aoporte muy

36 -
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satisfactorio, comprende magnesia y alúmina o un Alumino-ai 
lioato, por ejwplo caolin. El sableo da un alúmino-ailica- 
to qus eontenga matarial refractario da aoporta proporcio­
na tipoa de catalizador de reeiatenoia meoanioa relativamw 
te elevada. Si no ae precisa una alta reeiatenoia mecánica, 
ae prefiere evitar el empleo de materiales <p*e contengan sá 
lioe. El material refractario de soporte puede oonsistir, 
predominantemente o por completo, en cemento aluminoso, pe­
ro esto tiene el inconveniente de q¡ue existe una tendenoia 
a desintegrarse en forma de polvo. Cuando está presente el 
cemento aluminoao, la proporción ponderal del mismo, oc¡n 
preferencia, ha Ae ser de 20 a 6C% del peso oombinado del 
árido de níquel y de otros materiales refractarios de so­
porte.

Cuando el compuesto Ae metal alcalino o aloalino- 
tárreo es fácilmente soluble en agua, se prefiere aplicarlo 
tratando la composición oatalizadora, con preferencia en es 
tado no-reducido, con una aolueián acuosa del oMapuesto, pe 
ro el ae desea, el catalizador reduoido puede tratarse en 
une solución acuosa del mismo.

Sin embargo el se empleen compuestos relativamen­
te insolubles de los metales alcalinos o alealino tórreos, 
tales como los óxidos, hidróxidos o carbonatoe de loa meta 
les alcalinos, entMoes pueden introducirse en la oMtpoei- 
oián oatalizadora, durante su preparaoión, por ejemplo mez­
clándolos eon el barro húmedo o torta del filtro de los eom 
gestos precipitados de níquel o cobalto. Por ser relativa 
mente inaolubles, no se arrastran por lavado en ninguna pró 
porción apreoiable, durante el proceso de fabricaoión.
$1 eaeo de catalizadores sobre la basa de magnesia y alúmi 
na y/o caolín, son adecuados del 1 al %  de óxido de cal-
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oio, de 2 $ 5% de óxido de bario ó de 1,5 e 9% de óxido de
eetromoio.

Loa tipos de catalizador pueden ser de oualquier 
forma corriente, pero oon prefermmia, son anulares, a oan­
ee de le menor caída de presión que permiten en el oaao de 
fabricación de gas de aíntásia, y,con preferencia son nÓduloa 
peqneSoa de actividad aumentada a oauaa de au mayor superA 
oie expuesta, en el caso de fabricación de gas que contenga 
metano a temperaturas inferiores.

El catalizador puede prepararse, por ejemplo, pre 
oipitando un compuesto de níquel o oobalto, fáoilmente des­
componible al estado de óxido, por caldeo, por ejemplo car­
bonato de níquel o oobalto, deede una solución oaliente de 
un compuesto de setos metales, tal como nitrato de níquel o 
de cobalto, por medio de un reactivo adecuado, por ejemplo 
soluoión de carbonato de sodio, y añadiendo a la pasta, con 
agitación constante el material refraotario de soporte, tal 
o orno caolín y polvo de magnesia,, con preferencia en forma 
de suspensión acuosa. La mezcla calentada, diluida con más 
agua, si es preciso, se filtra y la torta del filtro se la 
va para eliminar el álcali, ee seoa y luego ee calcina a unos 
400*C. El producto molido se mezcla por ejemplo con el ter­
cio de su peso de cemento aluminóso, se granula y luego ee 
machaos para obtener granoe pequeños, que se mezclen con un 
pooo de grafito y se gradulan nuevamente. Los granulos se 
calientan en una atmósfera hímeda, a una temperatura modera 
da, se impregnan, oon agua para fraguar el oemento, ee se­
can y luego se sumergen en soluoión acuosa de un compuesto 
de metal soluble alcalino o alcalino tárreo, por ejemplo p& 
tasa caustica, y se secan. Loa gránalos secos, se sumergen30
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A continuación en una solución de un ooagmeato del metal del 
grupo ddL platine, y la mezola ee agita. Los granulos ia^reg- 
nadoa, del metal del grupo del platine, ae secan a una te^ 
peratura moderada, per ejemplo 120*C.

Cíwo variante, en el procedimiento anterior, la 
mezcla puede mezclarse con una cantidad de agua ligeramente 
inferior (sobre una base ponderal, a la cantidad de oemento 
aluminóse antes de la granulación, y realizar ésta sin gra­
fito. Los gránalos se rocían con agua y se dejan endareoer 
por,ejemplo durante 3 días. A continuación ee tratan por ln?* 
mereión en una solución acuosa de un ooapuesto de metal al­
calino o alcalino tárreo, soluble, durante un corto tiempo, 
pera admitir la cantidad deseada de álcali, o se rocían va­
rias veoea con esa solución. Los granulos, después de secar 
lo, ae impregnan con un compuesto de un metal del grupo del 
platino, por el mismo método antes descrito.

Un segundo tipo de catalizador se prepara de mo 
do análogo al que acaba de describirse, pero como óxidos re 
íractarioa se utilizan alúmina y magnesia mezcladas.

La composioión catalizadcra preparada puede ac­
tivarse (reducirse), por caldee én una corriente de hidróge 
nc c durante el empleo, en un proceso de transformación de 
vapores, per cuyo medio, per ejemplo, el árido de níquel se 
reduce a niquel y/o el compuesto del metal del grupo del pía 
tino, ee reduce a la forma metálica.

La aplicación preferida de este procedimiento es 
a los hidrocarburos prácticamente saturados, pero puede tam­
bién aplicarse a hidrocarburos saturados que contengan ade- 
máqóna pequeBa proporción, por ejemplo hasta el 20 % de hi- 
drooarburoa ineaturadoa o aromáticos. Resulta eepeoialmente
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útil en su preferida, para transfonnar vapores de hidrocar­
buros, normalmente líquidos, en condioiones por ejemplo de 
bajas velaciones de vapor en las que tiende a presentarse el 
deposito de carbono. Así, puede utilizarse un destilado de 
petróleo, de destilación direota, de punto de ebullición del 
orden de 30 a 220*C o incluso hasta 270¡%C.

Pueden usarse también como material de partida, 
los gases licuados de petróleo y los gases naturales. El pro 
duoto puede contener además, CO y Hg, hasta 38 %, por ejem­
plo de Q6a 20% en volumen de COg.

Para la producción de gas de síntesis o que coa 
tenga pooo metano, la temperatura puede ser convenientemente 
del orden de 600 a ÍOOOSC, siendo especialmente adecuada la 
de 700 a 900<C. La presión puede ser, per ejemplo, del orden 
de 1 a 50 atmósferaa absolutas, siendo especialmente conve­
niente la de una a 25 atmósferas absolutas. La temperatura 
adecuada de trabajo depende de la presión utilizada y de la 
composición del gas que se desea obtener como produoto del 
procedimiento. En la prgotioa, para obtener gases que ten­
gan una elevada proporción de Rg y CO, es generalmente con­
veniente una temperatura de 700 a 800*C. La relación de va­
por puede estar comprendida por ejemplo, entre 1,5 y ó, y 
oon preferencia, es de entre 2 y 5. Por le denominación de 
relación de vapor se indica el número de nolóculas de vapor 
empleadas por átomo de carbono en el hidrocarburo ¿e reao- 
ción.

* Este invento puede aplicarse a la producción de 
gases que contengan cantidadea apraeiablee de metano, útiles 
en la fabricación de gam corriente partiendo de materiales 
sin metano, procediendo a temperaturas del orden de 450 a 700*C,
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con preferencia do 550 a 675*C, presione3 aanométrioaa de 
7 Kg/om2 y relaciones de valorea reducidae tales oomo 1,5 

a 4, especialmente de 2 a 3# * oondioión de mantener la ve­
locidad espacial suficientemente baja para la conversión 
de prácticamente todos loa hidrocarburos.

Asi, para la producción de gas que contenga 
proporcionas de metano del orden de 20 a 40%, por ejemplo, 
a fin de obtener un gas adecuado para la distribución en 
las poblaciones, se prefiere que la presión utilizada en 
el proceso de transformación sea, por lo menos, de 7 kg/om^ 
manomótrioa y con preferencia superior a 24,5 kg/cm^ mano- 
métrica. Además, para aumentar la cantidad de metano en el 
gas producto, se prefiere utilizar una relación de vapor 
lo mée baja posible oompatible oonh evitación de depósi­
to indebido dé carbono sobre la composición oataüzadora. 
Asi, como antes se indicó, son adecuadas las relaciones de 
vapor del orden de 1,5 a 4, y, especialmente, las compren^ 
didaa entre 2 y 3,

Debe observarse qpe muchos de los ejemplos qpe 
figuran a continuación, son del tipo de ensayor realizadoa 
a la preaión atmosférica y, a menudo, en condiciones enár- 
gicaa de relación de vapor y velocidad eepeoial ocn objetó 
de ownprobar lae capacidades de la compcsioión catalizadcra. 
En las condiciones de utilización práctica, se emplean ocn 
preferencia presiones mas elevadas y velocidades espaciales 
inferiores#

En general, al aumentar la proporoión de plati­
no o rutenio en el catalizador, la aotividad aumenta rápida 
mente hasta al máximo, después ds lo cual las cantidades au 
mentadas del platenio o rutenio, de preoio elevado, no pro-
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poroiona beneficio ulterior y, en algunos oaeoe, puede fa­
vorecer el deposito aumentado de carbono aobre el oataliza 
dor. Así, en muchos caeos, son convenientes las proporci¿ 
nes de platino del orden de 0,00$ a 0,02 % y proporciones 
de rutenio del orden de 0,01 a 0,0$ %.

3e ha observado que la proporción de formaoión 
de carbono sobre la eomposioión oatalizadora, a $0000, es 
menor que a 600*C. Para la composición oatalizadora niqnel/ 
oaolim/nsgnesia^latino/áxido de potasio utilizada en el 
ejemplo 6 siguiente, se observó que el depósito de carbono 
aumentaba rápidamente por enoima dé $70*0. Así pues, se prg, 
fiere para una composición oatalizadora de esta naturaleza 
el empleo de una temperatura del orden de 470*C a $70*C.
Para la composioión oatelizadora níquel/eílioe/platino del 
ejemplo 6, el aumento rápido correspondiente en el depósi­
to de oarbono, ee realizó por enoima de unos 625*C y, por 
tanto, para una composioión de seta naturaleza se prefiere 
trabajar a una temperatura del ordatde 470*C a 6$$*C. Se 
oree que el límite superior de temperatura está relaciona­
do con Is superficie espeoifioa de la composición catalíti­
ca. En general, ae prefiere trabajar a una temperatura de 
47o*C que a la temperatura en la que, en las condio iones de 
relación de vapor, velooidad espacial y presión usadas, em­
pieza a aumentar rápidamente el grado de depósito de carbono. 
Esta temperatura puede averiguares con facilidad experimenta^ 
mente en cualquier caso dado.

Se ha observado también que la adioión de hi­
drógeno a loe gasea de alimentación, disminuye la tendencia 
al deposito de oarbono, sin disminuir apraciablemente la ac­
tividad de la composición oatalizadora. Esto es sorprendente
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io.

15.

20.

25.

30.

ya que en el oaeo de oomposioionee oatalizadoras, análogas 
que ne oonteng^n platino o rutenio, la adición de hidrógeno 
a loa gaseo de introducción, parecía disminuir la actividad 
de la composición catalizadora y, a la vez, aumentar el de­
pósito de carbono.

La composición oatalizadora no debe calentarse 
a una temperatura elevada despee# de reducirse el platino de 
la misma al estado metálico, de lo contrario se sintetiza o 
aglomera y la actividad se reduoe. En general, se prefiere 
no calentar la composición oatalizadora en estas condicio­
nes, por encima de 700* C y, con más preferencia, a una toa 
perat6sa no superior a 65o*C. Como norma general de trabajo 
es mejor no calentar la composición oatalizadora durante loa 
tratamientos, antss de empezar la reforma o transformación 
a temperaturas prácticamente superiores a las qus el oataliza 
dor alcanzará durante el proceso de reforma en vapor.

La oomposioión oatalizadora, oon preferencia, no 
debe oontener azufre o halógenos, y si el metal del grupo del 
platino se dispone sobre la oomposioión oatalizadora al esta­
do ds haluro, el halógeno, oon preferencia se elisias por un 
tratamiento do pre-reduoción oon hidrogeno, antes de usar la 
oomposioión oatalizadora. La alimentación de hidrocarburos no 
debe contener más de 10 partes por millón de azufre y, para 
la preparación de gas para poblaciones, se prefiere que con­
tengan tan poco azufre como sea prácticamente posible, por 
ejemplo menos de 5 partes por millón, en peso.

Constituyen procedimientos convenientes para la 
preparación da gas para poblaoiones los de etapa sencilla de 
laa eolioitudas de patente británica n* 32.286/62 y loe de 3a 
se doble de les solicitudes de patente británioa n* 32.269/62



y 32.29o/62 do loa mi amoa solicitantes, en cada cao do ca­
yos procedimientos, la composición oetalizadora empleada, 
(en cualquier etapa), está de acuerdo con este invento.

5.

10.

.̂"V*

15.

20.

*
2$.

30.

Se preparó, del modo siguiente^ una oompoaioión 
oetalizadora, de acuerdo con eate invento.

Una soluoión de nitrato de niquel que contenía 
40 kg. de niquel, diluidos en 700 litros de agua caliente, 
se calentó a 75*C, con agitación, y a la mezcla se añadie­
ron, con agitación, $00 litros de una solución que contenía 
$3,5 kg de carbonato sódico a 75*C, o sea, un ligero ezoeso. 
Cuando la precipitación fuá oompleta, se bailaba presente, 
oon objeto de evitar pórdida de niquel, un exceso de, como 
mínimo, 0.5 g de Nit̂ COg por 100 mi de líquido madre. A la mes 
ola se le añadieron, oon agitación constante, 66,5 kg de cao 
lín molido, y 2$ kg de magnesia sn polvo (MgO) en forma de 
pasta en 500 litros de agua. Después de diluir la mezcla re 
sult§Üte, con 200 litros de agua oalisnte y de mezclar inti 
mámente, se filtró y el material recogido en el filtro se 
lavó oon agua caliente basta liberarle prácticamente por oom 
plato de álcali.

la torta del filtro se seoó y luego se oalentó 
de 410 a 420*C, durante 7 horas. El producto se molió y se 
mezcló perfectamente oon "Ciment Peindu" (Marca Comercial %  

giatrada) en la relación ponderada de 20*8, y la mazóla se 
granuló, aaohaoándoee los granulos para obtener un material 
que atravesará el tamiz No. 8 de la Especificación Normal 
Británica. Este material se mezcló oon 2% en peso de grafi­
to y se granuló sn una máquina granuladora rotativa. los gra



5.

15.

25.

nulos ss oalentaron luego a 250^0, en presencia de vapor, 
durante 12 horas.

Loa granulos enfriados ae sumergieron en agua 
durante 24 horas, Be asearon a 1004C y despula de enfriar­
se se sumergieron durante unos 30 minutos en potasa oaústd 
oa acuosa que contenía 52 g de KOH/lOO mi. Luego se sumer­
gieron en soluoión de trioloruro de rhodio que oontenía apio 
ainadamente 0,6 de rhodio por 100 mi y la mazóla se sometió 
a agitaoión. Loa granulos húmedos as seoaron a continuación 
a 120*C. La oompoaición oatalizadora preparada, oomo ante­
riormente ae indica, tenía la oomposioión oentesimal sigaiem 
tey. en peso.

SiOg 12,0

*̂̂ 2̂ 3 a.i
CaO 9.2
MgO 11.3
BagO 0.2

^ 3 0.3
FegO^ 4.3
NiO 17.4
K2O 5.8
Bh 0.07
Pórdida a 900̂ 0 18.3

Se vaporizó un deatilado ligero de punto de ehu- 
llioión 30tc - 170^0 y q¡ue prácticamente no contenía asufre, 
a razón de 2g ml/hora y se mezoló oan vapor de la alimenta­
ción de agua, a 114 ml/hora. La mezcla, que tenía una reía 
oión vapor* hidrocarburo cono antee ae indicó de 5*1, ae in­
trodujo en un tubo de 25,4 mm de diámetro interno que conté 
nía 10 mi de catalizador preparado oomo anteriormente para30
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- 18 -

8
la reforma en vapor. El tubo ee oalentaba uniformemente en 
un homo, de tal nodo que la temperatura del gas Baílente, 
era de 700*C. La presión a la salida del aparato de trans­
formación, era la atmoeférioa. En estas condiciones, existía 
una conversión del $8% del destilado ligero en gae, que ee 
obtenía a razón de 99 litroe/hora, oon un pequeSo depóaito 
de carbono, en comparación oon una oonversión del 8 ^  y 79 
litros/hora para un catalizador análogo que no contenía rho
dio. El gas resultante tenía la oomposioión volumétrica ai-

r
10. guíente.

3 COg 1$.0

* CO 12.6

*2 69,4

<*4 2.1

15. °.*2n 0.5

°2 0.3
A 600tc, las conversiones fueron de 74 y 60% pa­

ra el catalizador que contenía rhodio y el que no lo oontenía 
con proporciones de gas de 67 a 47 litros/hora, respeotivamen 

20. te. Se preparó un catalizador análogo que oontenía 0,14% de
rhodio, que demostró prácticamente la misma actividad que el 
catalizador oon un contenido de 0,0?% de ese metal.

Bá*mpl. 2

2$. Se preparó un catalizador de modo análogo al ci­
tado en el ejemplo 1, excepto que antes de áBadir el cloruro 
de rhodio, dicho catalizador se calentó durante 4 horas a 
700*C. A continuación ss impregnaron con solución de cloruro 
de rhodio dos muestras D y C del catalizador que, junto oon 

30. una muestra A que contenía rhodio, se ensayaron en las con



diciones indicadas en ejemplo 1, a. 300*C. Los contenidos 
Ae rhodio y loa resultados se indican en ia tabla siguiente*

Catalizador A B C
% de rhodio 0 0.03 0.05
Conversión a 300*0 72 84 86
Proporción de gas 52 60 6o

Un catalizador preparado de acuerdo con el ajea 
pío 1, que no ee oalentó antee de la impregnación con la so 

10# lución de cloruro de rhodio, para oontener 0,14 de ese me­
tal tenia, a 500*C, una actividad solo ligeramente aumenta­
da con respecto a un catalizador exento de rhodio.

Ejemplo 3

1$. Una composición oatalizadora de óxido de níquel/
caolín/magnesia/cemento aluminoso, ae preparó añadiendo ni­
trato de níquel a una eoluoión de carbonato sódico a 75 *C y 
agitando el carbonato baeioo de níquel precipitado, oon cao­
lín y magnesia, la mezcla ae filtró á continuación y ee le- 

20 vó hasta eliminar el material alcalino. la torta del filtro
ae secó, ee calentó a 410 - 420*0 durante varias horas, ee 
movió, se mezcló con, aproximadamente 30% en peso de "Cement 
Fbndu" (Maree Comeroial Registrada) (constituido por 37% - 40% 
de AlgOy 37 - 40% de CaÓ, 5 -6% de SiOg, 12% FsgO^ y 2 - 8% 

25. de otros materiales) ae granuló en seco, los granulos se ma­
chacaron, se tamizaron, se añadió el 2% de grafito y el mate# 
riel ae granuló de nuevo en forma de granulos de 4,3 mm de 
diámetro. A continuación ee secaron loe granulos a 250*0, con 
vapor, para estabilizar el cemento. El catalizador tenía la 

30. composición siguiente* SiOg, 13%; AlgOy 23%; CaO 10%; MgO,



10.

15.

pérdida ponderal a 900*C, 18,%.
Loa granulos áe trataron con soluciones da cloru 

ro da platino y aa nacarón. 8a prepararon da ante nodo doa cata 
lizadorea A y By el primero contenía 0,00?% da platino y al 
segundo, 0,042% da platino.

Las actividades da los catalizadores y de un ca 
talizador de órido de niquel/caolín/magneaia se ensayaron a 
500*0 y a 6C0*C, utilizando una velocidad espaoial del hidro 
carburo liquido de 1,0 volumen/vclumeny&ora, y una relaoión 
da vapor de 2,3 con un volumen da catalizador da 2$ mi en la 
transformación en vapor de un producto ligero da destilación 
directa de petróleo, da punto da ebullición da 30 - 170*0.
Antes del ensayo loa catalizadores se sometieron a la aooión 
del vapor durante una hora a 500*0, y luego se redujeron con 
vapor a hidrógeno durante 90 minutos a 500*0. Loa resultados 
figuran en la Tabla 1.

20.

25.

30.



5.

10.

20.

25

Temperatura) ^0 500 600
Catalizador tipo, sin tratar A B ain tratar A B
% de Platino 0 0.007 0.042 0 0.007 0.042

Produotc
Agua liquida ml/hora 50 34.3 33 35 29 25
Hidrocarburo ml/hora 12 2 2 1 0,5 trazas
osudal gas, litroa/to:*  46 65 68 95 90 95
Análisis, %
CO2 19.3 20.0 18.6 13.6 14 11.8
CO 3.3 6.c 7.0 14.3 13.8 17.8
CH4 2.9* 11.2 9.4 1.5 * 3.2* 1.2<
H2 71.3 62.5 64.0 68.8 68.5 68.2

C A n <0.1 <0.1 0.2 0.3 <0.1 <0.1

02 <011 <0.1 <0.1 <0.1 <0.1 0.2

Conversión^ 52 92 92 96 98 100
rendimiento (COtHg)^! 38 47 51 84 79 87

Notas, Catalizador sin desear Algo do ligero ligero
gar, pasó si ensayo s 
600*C

depósito 
da oarbe 
no. ***

depóad 
to de** 
Carbono

depóai 
to de** 
carbono

* La baja concentración de metano ea el resultado de la elevada ve­
locidad espacial que no permite que loa productos lleguen #1 equili­
brio. A velocidades espaciales inferieres) se forma mucho más meta­
no.

30
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1* tendencia a formar carbono de loa catalizado­
res A y B, y el oatalizador sin tratar, se ensayó a 600<C 
(análisis de "duración" del catalizador) utilizando una velo 
oidad espaoial de 9 para el hidrocarburo liquido y una rela­
ción de vapor de 2, con un volumen de catalizador de 10 mi. 
Antes de ensayarlo, el catalizador aa sometió a la acción 
del vapor y se redujo como anteriormente. Loe resultados fi­
guran en la Tabla 2.

Tabla 2
Análisis de duraoión del catalizador

Catalizador tipo 
% de platino.

sin tratar 
0

A
0.007

B
0.042

Temperatura Ó00*C.
Duración del ensayo 3o 32 18
(minutos)
Caudal de gas de esoape 200 300 - 210 240 - 180
(litros/hora)
Total de gas de eaoape 93 143 63
(litros)
Hidrocarburo r6ouperado,% 33 52 15

Notas* Catalizador Catalizador Catalizador
obstruido obstruido obstruido
con carbono eon oarbono ooh oarbono

Periodo en servicio an­
tes de la obatruooión 30 32 18
(minutos)

Todos los ensayos se realizaron a la presión atmos­
férica, utilizando el mismo destilado ligero de petróleo.

Las Tablas indican que a 5OO0C, la presencia de 
platino en el catalizador aumenta en alto grado la actividad 
y la proporción de metano producido hallándose el gas más pro



ximo Al equilibrio en el catalizador más activo.A 600^C, la ao 
tividad crece de nuevo, pero el contenido de metano ao se 
afeóte apreciablemente. A 600*C, la duración del cataliza 
dor A ea prácticamente la misma del catalizador sin tratar.

5, El catalizador B, sin embargo, que contiene una cantidad tm
mentada de platino, depositó carbono más rápidamente que nin 
guno de los demás catalizadores.

Debe observarse que el ensaco de depósito de car 
bono se realiza en condiciones severas de elevada velooidad 

10. espacial y reducida relación do vapor, con objeto de fomen­
tar la formación de carbono. En la práotica deben usarse con 
preferencia velocidadee espaciales inferiores y/o relaciones 
de vapor superiores.

15*

20.

25.

30.

A la composición catalizador^ preparada come en 
el ejemplo 3, de óxido de aiqpol/oaol'in/magaesia, se le aSa 
dió solución da cloruro de platino, y la composición se aeoó. 
Junto con una composición sin tratar los análisis fueron* 

Catalizador sin tratar, U - 0% de platino 
Catalizador tratado, C - 0,01% de platino.

Los catalizadores se trataren con vapor a $00*0 
y se redujeron con vapor e hidrógeno a 500*C y luego ee ensayó 
su actividad (Tabla 3) o se sometieron a la acción del calor 
y se redujeron a 750"C, y se ensayaron con respecto al depó­
sito de carbono (tabla 4) en ambos casos, como en el ejemplo 
3. En estos ensayos, se observó el efecto del hidrógeno gaseoso 
inyectado ea loa gases introducidos. Loa ensayos se realiza­
ron a la presión atmosfárioa, utilizando el mismo destilado 
ligero de petróleo que se usó en el ejemplo 3.



S y.
!

Temperatura "C 300 600

Tipo ddCatalizador u u c C U U C C

% porcentaje del pin 
tino.

0 0 0.01 0.01 0 0 0.01 0.01

Hidrógeno introduci­
do en el aparato, 

l/hora
0 25 0 16 . 0 25 0 25

Producto!
Agua liquida;ml/hora 
Hidrocarburo ml/hora 
Caudal de gas l/hora# 
Análisis % COg

CO
CHx
H2

°2

41
7
49
21

4.8
5.5

68.4 ^ 0.1 
¿0.1

50
15.5
30
19.0
7.3
7.7
60.7

0.7
0.4

34
2.2
71
19.0
5.2
10.2
63.6
¿0.1
<0.1

35
1
69
18.0

6.9 
12.3
60.9 
¿ 0.1

0.5

28
0.5

96
13.0
I4.4
3.0 

67.8 
< 0.1

1.0

30
0.5

102
12.5
16.3
3.3

66.2
¿0.1
0.3

28.5
0

95
12.0
16.3

1.4
68.2

0.2
0.3

34
0
88
10.2
17.4 
3.6

67.4 
¿:o.i

0.5

Conversión % 72 46 91 96 98 98 100 100

Rendimiento (CO+Hg)% 38 22 52 50 84 90 85 79

Notasa Depósi­
to de 
carbono 
muy li­
gero.

Depósi 
to de** 
carbo­
no . - 
ligero

Catali 
zador 
obstiid 
do con 
carbono

Depósi 
to da** 
barbo- 
no muy 
ligero

Sin de 
pósito 
de car 
bono.

Sin de 
pósito 
de

carbo­
no.

^  Al intorduclr Hg gaseoso, $1 caudal da gas sa corrigió adaouadamenta.



Enaavos da duración del catalizador

5.
Tipo de oatalizador 
% de platino

U
0

C
0.01

Volumen de hidrógeno añadido
a los gases introducidos, 0 25 0 25
l/hora.

. Temperatura ÓOOSC
' 10. Duraoión del ensayo (minutos) 44 20 34 65

Caudd de gas de salida (l^ora) 270 233* 210 2103

Cas total de salida (litros) 180 102 * 128 205#
Hidrocarburo recuperado 11 0 12 15

Notas Catalizad)M? obstruido con carbono

Permanencia en el aparato antea
.  - de obstruirse el catalizador 44 20 34 65

(minutos)

%  corregido per la adición da hidrógeno.
20. Nuevamente debe obeervaree el aumento de activi­

dad del oatalizador que contenía platino; con eatoe cataliza 
dores, se observa ademas una mayor proporción de metano a $00*C. 
la adición de hidrogeno tiene poco efecto sobre la actividad 
del catalizador que oontiene platino, y reduce el depósito de 

25. carbono. Por el contrario, con el oatalizador sin tratar, la
presencia de hidrógeno disminuye la actividad del mismo y suman 
ta la proporción de depósito de carbono.

Como en el ejemplo 3 lea ensayos anteriores están 
deatinados a indicar las diferencias de actividad y la tenden 

30. cia a formar carbono. Bn la práctica, se utilizan, con prefe-



renoia, menores velocidades eapaoiales y/o relaciones de vac 
por máa elevadas.

Eje-pie.1
5. La composición catalizadora de óxido de níquel/

oaolin/magneaia, del ejaaple 3 ae impregno con aoluoión de 
cloruro de platino y ae secó. El catalizador contenia 0,08% 
de platino, La actividad ee ensayó a continuación como on loa 
ejemplos 3 y 4, a 500*C. Loe resultados figuran en la Habla 

10. 5, junto con las radicaciones en las condiciones de ensayo.
Para el ensayo n* 1 el catalizador se trató oon vapor a $00*0 
y se redujo oon vapor e hidrógeno.
Para el ensayo n* 2 el catalizador ae redujo previamente oon 
hidrógeno a 250*C durante dos horas para convertir el cloru- 

1$. ro de platine en metal; luego ae sometió la acoión del oalor
durante una hora a 500*C y finalmente se reduje oon hidróge­
no y vapor durante <?0 minutos , a 30O*C.

Habla 5
20. Ensayos le actividad a 500"C

Ensayo 1 2

Velocidad espacial (volumen líquido/ 
voluman/hora)

Relación de vapor 
Conversión, %
Caudal de gas (litroe/hora)
Análisis del gas, % COo 

CO 
CH4
32
^ 2nOg

1.0
2.5

96
76.2
19.2 

4.8
M.5
61.8
<0.1

0.4

1.0
2.5 

100
82,6
I8.4
6.6 
9.5
63.6
<0.1
0.2

30



5.

10.

La tendencia al depósito de carbono sobre el ca­
talizador, ae ensayó a 500*C.

Duración del catalizador, ensayo 1 - El cataliza­
dor se redujo con hidrógeno a 250SC? ee sometió a la acción del 
vapor a $00*0 y se redujo con vapor e hidrógeno a 500*0.

Duraoióm del catalizador, ensayo 2 - El cataliza­
dor se redujo con hidrógeno a 250*0, se sometió a la acción 
de vapor a 600*C y se redujo con vapor a hidrógeno a 600*Cs 

Los resultados figuran en la Tabla 6

Tabla 6

Ensayos de duración del catalizador

Ensayoy 1 2

Temperatura ,*0. 500 600
Velocidad espacial (volumen líquido/

volumen/hora) 9 9Relación de vapor 2 2
Periodo para desarrollarse una con-

trapresión de 0,35 hg/cmS a superior a -
través del catalizador 460 72Ritmo de aumento de la oontrapro-
sión (pulgadas de mercurio/ 
hora) 0.5 7

La reduceión previa del catalizador a 250*0, pro- 
25* porciona un catalizador algo más activo. La proporción de de­

pósito de carbono ae comprueba que a 500*0 es coñsiderablemsn 
te inferior que a 600*0.

Ejemplo 6

30 La composición oatalizadora de óxido de níquel/



caolín/magnesia del ejemplo 3 se impregnó con 0,0$ % A# pl¿ 
tino y $% de KgO (^adidc al estado de KQH) por impregna-* 
oi&i oon cloruro de platino, secado y reducción a 160*C d^ 
rante 4 horas oon hidrógeno para separar el cloro. Los gra 

$* nulos de catalizador se impregnaron a continuación con KCH.
La actividad se ensayó luego como en el Ejemplo 

3, a 500*C. Los resultados figuran en la Tabla 7 junto con 
las variaciones en las condiciones de ensayo.

Para el ensayo 1, el catalizador se sometió a la 
10. acción de vapor y se redujo oon hidrógeno a $00*0.

Para el ensayo 2, el catalizador se redujo pro 
vlamente con hidrógeno a 250*0 se sometió a la acción del 
vapor a 760*C y se redujo a 730*0.

Para el ensayo 3, el catalizador ee redujo pre—
15. viamente con hidrógeno a 250*0, se sometió a la acción del

vapor y se redujo a 500*0.

Tabla 7

Ensayos de actividad

Ensayo i 2 3

Velocidad espacial (volumen liqui 
do/volumen/hora) ** 

Relación de vapor 
Conversión, %
Caudal de gas (litros/hora) 
Análisis del gas C0o 

M f

1.0
2.5

95
71.3
20.4
4.4
9.4 
64.8 
<0.1
0.2

1.0
2*5
70
44.8
19.0
3*7
4.3
70.5
<0.1
<0.1

1.0
2.5 

96 
70.7 
20.2
4.3
9.6 
65.0 
<0.1 
<0.1

Debe, observarse la redacción, de actividad en la30



5.

10,

muestra del ensayo n" 2. Batos as atribuya a la aglomeración 
del platino metálico, que ae supone que se realiza por encima 
de 6$0'C, y seriamente por encima de 700*C.

Para "ensayos de duraoión del catalizador", el 
catalizador se redujo previamente con hidrogeno a 2$0*C, y ae 
sometió a la acción del vapor y se redujo nuevamente oon hi­
drógeno durante 2 hores a 500*C, 55*C y 5759c, para lee enea 
yes 1, 2 y 3, respectivamente, Les resultadas figuran en 
la Tabla 8.

Tabla 8

Ensayos de duración del catalizador

*
Ensayo 1 2 3

15. Temperatura 500 53* 575
Velocidad eapaoial (volumen/li- 9 9 9i qpido/volumen/hora) 
Relaóión de vapor 2 2 2

Conversión, % 36.7 49.0 57*7
Ritmo de aumento de la contra" 0.3 0.5 8

20. presión (pulgadas de mercu- 
rio/hora)

Se observó que el depósito de oarbono aumentaba 
rápidamente entre 550*C y 575*C.

25. Se realizaron otros dos ensayos de duraoión del
catalizador, utilizando catalizadores que se redujeren pre­
viamente, ae sometieron a la acción del calor a 7óO*C y se 
redujeren oon hidrogene a 73O0C. En el oaao del ensayo 4, 
el catalizador no as habia calentado a 7009C antea de la 

. etapa de reducción previa; en el oaao del ensayo n* 5, el30.



" 2 8 §63
catalizador ae habia calentado de cate nodo, durante 8 ho­
ra#, antea de la reducción previa. Debe Observarse que la 
muestra del enaayo n* 5 depoaltó carbono aobre el cataliza 
don mucho más rápidamente que la muestra del enaayo na 4, 
indicando que el efecto de calentar el catalizador coneiate 
en aglomerar y aintetizar el platino, metálioo con un aúnen 
to reaultánte de la tendenoia a depositar oarbono. Loa reaul 
tadoa figuran en la Tabla 9.

Tabla 9

Enaayo 4 5

Temperatura *6 600 600

Teloeidad eapaoial (volúmen/liqui do/volumen/hora) *** 9 9
Salación de vapor 2 2
Conversión, % 53.3 72.5
Periodo para desarrollar una contra presión de 0,35 kg/om2 a travóa " del tubo de transformación (mi­na toa)

88 23

Bjaaplo 7

Se preparó un catalizador de níquel/platino ao­
bre eilice, co-preoipitando hidróxido de níquel y gol de aílioe, 
calcinando el producto a 400 - 500*6, granulado impregnando 
con solución de cloruro de platino, y secando. El cataliza­
dor obtenido, contenía 41.6% de NiO, y 0,1% de platino. El 
catalizador tenía una extensión especifica de 300 m^/g y po­
ros de un radio de 15 A.

Para loa ensayos de actividad, el oataliaador se
redujo previamente con hidrógeno a 250*6 durante dea horas,
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10.
o

15.
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a* sometió le acción del vapor a 550*C durante una hora, ee 
redujo con vapor e hidrógeno, durante 90 minutos, a $00*c y luego 
se eirnayó como en el ejemplo 3 a $00*0, loa resultados figuran 
en la tabla 10.

El ensayo n* 2 se refiere al catalizador níquel/ 
sílice, sin platino

Pabla 10

Ensayos de actividad a 500*C

Catalizador 1
Ni/SiOg/Pt

2
NI/SÍO2

Velocidad espacial (volumen 
líquido/volumen/hora)

1.0 1.0

Relación de vapor 2.5 2*5

Conversión, % 96 5?
Caudal de gas, litros/hora 66.4 37
Análisis del gas % COg 20 19.0

CO 5.0 6.0

<*4 10.3 7.1

=2 63.0 66.4

".*2. <0.1 < 0.1

°2 0.4 0.2

Para el ensayo de duración, ne 1. el catalizador 
ee redaje previamente a 2$0*C, ae sometió a la acción del va­
por a 7600c y se redujo a 7300C con hidrógeno. Los resultados 
figuran en la Pabla 11.

Para el ensayo no 2. el catalizador se redujo previaman 
te a 2$0'C, se sometió a la acción del vapor y se redujo con 
hidrógeno * $00*0. Los resultados figuran sn la Pabla 11.30,



3.

10.

Para el ensayo n* 1. al catalizador aa redujo pre­
viamente a 2500C, ae cometió a la aooion del vapor y ae re­
dujo a 500*C, y aa ensayó a varias temperaturas dad orden 
da 500 a 650*0. Los resultados figuran en la Tabla 12.

Tabla 11

i&MtAyna de duración del catalizador

Hnsayo 1 2

Temperatura *C 600 500

Velooidad espacial (volumen líquido/ 9 9volumsn/hora)
Belacion.de vapor 2 2
Conversión, % 100 34
Periodo para desarrollarse una oon

tranresión da 0,35 bg/cm2 (minu­
tos) 25 )>4BO

Tabla 12

Ensayos de duración del catalizador
20.

Ensayo 1 2 3 4 5 6

Temperatura *C 500 550 575 600 625 650
Velocidad espacial (volumen líquido/

9volumen/hora) 9 9 9 9 9Relación de vapor 2 2 2 2 2 2
Conversión, % 37 46 49 57 70 84

Ritmo de aumento de la contrapre­
sión, pulgadas de mereuric/hora 0 0.1 0 0.1 0.5 3

30 Nuevamente, la tendencia a depositar carbono a 50Q*c



fuá considerablemente inferior que a 600*C. Se observo la 
aparición de un aumento notable en la proporción de forma­
ción de carbono entre 625 y 650*C, temperatura algo más ele 
rada que en el caso del catalizador de niquel/caolin/magnesia/ 

5, platino/oxido de potasio del ejemplo 6.

Ejemplo 8

Como en el Ejemplo 3 se preparó una composición 
oatalizadora de niquel/oaolin/magnasia/cemanto aluminoso.

* 10. Esta composición ae impregnó a fuego con per-rutenato pota
aioo para proporcionar un contenido final de rutenio de 0,2%,

* se calcinó a 1450*0 para convertir el KHuO^ en Ru^O^ y KgO
y este catalizador se trató oon vapor y ee redujo oon hidró 
geno y vapor a 500*0# luego ae ensayó para su actividad en 

^ 1$, la conversión de produotos ligeros de petróleo de destila-
 ̂ ción directa y puntos de ebullioión de 30 a 170*0, para tem

peraturas de 450, 500 y 600*0, a la presión atmosférica oon 
los resultados indicados an la Tabla 13*

Tabla 13
20

-
Temperatura
*0.

Volumen del 
Catalizador 
en mi.

Velocidad espaoial 
del hidrocarburo 
liquido, volumen/ 
volumen/hora.

Belaoión
del

Volumen
Conversión 

% de

25.
450 23 1 2.5 96
300 25 1 2.5 100

600 25 2 2.5 100

600 25 2.5 2.5 97

El porcentaje de conversión a 500*C, a una velo-30.



oidad espaoial 4# 1 y una relación 4a yapar da 2,5, o sea, 
100, ha da compararse con el porcentaje da oonvarsián 
laa mismas candió iones oon catalizador no impregnado con 
per-rutenato de potasio de 7ó.

5. Al ensayar el catalizador oon respecto al depÓsi
to de carbono, utilizando una velocidad espacial de 9, una 
relación de vapor de 2 y una temperatura de 600*C a la pre­
sión atmosférica, el catalizador impregnado con per-rutena- 
to de potasio ae ensayo durante 150 minutos antas da la cha 

10. trucción, en oomparaoión oon al oatalizador no impregnado de
eate modo que se ensayó durante 30 minutos y luego ae obstru 
yó oon carbono.

Ejemplo 9

1$. Cha composición oatalizadora U de óxido de ni-
quel/oaolin/magnssia/oemento aluminoso se preparó como en 
el ejemplo 3 (antes de aBadir el metal del grupo del plati 
no). La composición se impregnó con solución de per-ruteaato 
de potasio, para obtener una concentración final de ruteado, 

20. de 0,05%, o oon solución de RgPtClg, para obtener un conte­
nido final de platino de 0,05% para proporcionar oataliza- 

. dores A y B, respectivamente.
Be acuerdo oon el ejemplo 1, ae preparó un cata!* 

lizador de óxido de niquel/oaolin/magnesia/cemento aluminoso/ 
2$. KpO Que contenia 6% de KgO. Este catalizador ae impregnó ana

legamente oon rutenio o platino para obtener catalizadores C 
y D, respectivamente.

Los catalizadores as ensayaron para su actividad 
sn la conversión do productos ligaros da petróleo de destila— 

30. oión directa, de puntos de ebullición comprendidos entre 30 y



5.

10.

15.

—e 35 **

170C, oon vapor a temperaturas de 450y Ó50<^ ̂en cada oaso, 
despuaás del tratamiento con vapor y de la reducción con va 
por e hidrógeno a estas temperaturas. Loe resultados se in­
dican en la Tabla 14.

Tabla 14

Catalizador Temperatura 
* C.

Velocidad 
eapaoial yo 
lumen/yclu- 
me^ora.

Relaoión
de

vapor % de oca 
versiónT

Caudal 
de gas 
litros/ 
hora

0 450 1 2.5 36 23.1
A 450 1 2.5 92 54-5
B 450 1 2.5 88 50.4

C 600 2.5 2-5 80 95.8
B 600 2.5 2.5 77 109.7

Bisarlo 10

Se repitió el Ejemplo 8 pero utilizando en lugar
30.

de una solución de per-rutenato potásico, una solución de per- 
rutenato potásico en una solución de hidróridc potásico. B1 ca­
talizador obtenido contenía 0,2 % de rutenio de EgO. El cata­
lizador ee ensayó a continuación, para el porcentaje de con­
versión, como en el Ejemplo 8, con los resultados indioados

25. en la Tabla 15.

Tbbla 15

30.

Temperatura
tC.

Catalizador 
volumen 
en mi.

Hidrocarburo líquido 
velocidad especial 
Volumen/volumen/hora

Relación
de

vanor
% de 
3onver 
eiónT

$00 25 1 ^ 5 74
600 25 2 2,5 84
600 20 2,$ 2.$ 73



El porcentaje da oonveraión a 600*0, coa ama vela 
cidad espacial de 2,5 y una relación de vapor de 2,5 c sea 
73, se ocapara con un porcentaje de conversión de 97 para el 
catalizador impregnado de rutanio, del Ejemplo 8, ensayo en 

5. las siseas oondicionee, y con un porcentaje de conversión
de 47 para un catalizador que contenía 6% de EgO sin metal 
del grupo del platino coso en el Ejemplo 1* Este ultimo ca­
talizador, impregnado con per-rutena to potásico ( 0,2% de ru 
tenio) tenia un porcentaje de conversión de 75, y un catali^ 

10. mador análogo preparado partiendo de una composición catali-
zadora que se había calentado a 700*C durante varias horas, 
como en el Ejemplo 2, entes de la impregnación oon el peî * 
rutenato (0,2% de rutanio) tenía un porcentaje de conver - 
aión de 82.

15. Al ensayar el catalizador para el depósito de
oarbono, como en el Ejemplo 8, el ensayo se prolongó durtut 
te 510 minutos y deapuós del ensayo, el catalizador ss com­
probó que tenía depositado en el, muy poco carbono. Esto se 
compara oon un catalizador que contenía 6% de EgO pero sin 

20. metal del grupo del platino, preparado oomo en el Ejemplo 1
que, después de ensayarse en estae condiciones durante 500 
minutos, sstaba muy aglomerado oon oarbono, pero no obstrui­
do.

.g

25.

+

Ejemplo 11

Se repitió el ejemplo 8, utilizando proporcionas 
distintas de per-rutena to potásioo. A continuación los cata­
lizadores se sometieron a la acción del vapor, se redujeron 
oon vapor a hidrógeno a 500" C y se ensayaron para la activi­
dad a 450SC utilizando una velocidad espacial del líquido de. 130



volumen/volumen/ hora y une relación de vapor de 2,5# Loa 
resultados figuren en le Tabla ^  ^ 9 ^ 3 ^

Tabla 16

Porcentaje de 
rutenio

Porcentaje de 
conversión

Caudal de gas 
(litros/hora)

- 36 23
0*03L 62 42
0.02 84 51
0.05 92 55
0.10 92 55
0.20 96 55

Parece pues que existe un ligero aumento de ac­
tividad pare un contenido de rutenio superior a 0.05 %, y se 
obtiene una actividad apreciable a 0.02 %.

Biemnlo 12

Una composición oatali zadora que contenía oxido 
de níquel sostenido sobre magnesia, caolín y cemento alumino 
so, preparado como en el ejemplo3, ae impregnó con distintas 
cantidades de una solución acuosa ds clorhidrato amónico o 
una solución acuosa de cloruro de paladio. Loa catalizadores 
así preparados, ss ensayaron para su actividad en cuanto a 
la transformación e¡n vapor del destilado ligero de petróleo 
de punto de ebullición 30*C _ 170*C, con los resultados in­
dicados en la tabla 17. Se haoen figurar también algunos re­
sultados para catalizadores análogos de platino.



Tabla 17

Iridio o 
paladio % 
en peso.

Ensayos con hidrocarburo li 
quido? velocidad espacial í** 
volumen/volumen/hora; y reía 
ción de vapor, 2,5. **

Ensayos con velocidad espa­
cial «e,5 volumen/volumen/ 
hora; relación de vapor "5

$00*C 600CC 600*0 700*c

Caudal 
de gas

Poroen 
taje Sé 
Conveg 
sióaT

Caudal
da
gas

Poroen 
taje Sé
Conver
aiórT

Caudal
de
gas

Poroen 
taje Sé 
oonver 
sión*

Caudal
de
gas

Pócen­
te je de 
oonver 
eiónT

Muestra A 0.05 1* 72 90 102 100 33 64 31 90
Muestra D 0.0$ Ir 65 90 95 100 21 52 55 92
Nuestra C 0.05 Pd 1 12 - - 22 56 58 92

Muestra D 0.05 P* 63 92 95 100 - - -
— .— 4

Antee del ensayo, todos les catalizadores se so­
metieron a tratamiento con vapor a 500*C y luego se redujeron 
con hidrógeno y vapor a la misma temperatura.

La baja actividad de un oatalizador de paladio 
20. s $00*C es de notar en contraste con la aotividad a 600*C y

700*C, análoga a la de iridio.

Ejemplo 13

Una composición eatalizadora que contenía óxido de 
25. niquel sostenido en magnesia, caolín y cemento aluminoeo, pre

parada cono en el ejemplo 3, se impregno oon una solución aoao 
sa de nitrito de platino dihidrogenado de formula aproximada 
B^PtfNOg)^ suministrado por Johnson & Matthey Ltd. Las compo 
sieiones catalizadores que contenían óxido de níquel sóste- 

$0. nido sobre magnesia, caolín y cemento aluminoeo oon un conte



nido do 6% de óxido de potasio, propasadas como en los ejem 
píos 1 y 2 se impregnaron de modo análogo. Estos cataliza­
dores se denominan en tabla 18, catalizadores A,B,C, respeo 
tivamente; en cada caso el catalizador contenia 0,0% de pía 
tino. Estos catalizadores se ensayaron para su actividad en 
transformar el destilado ligero de petróleo de punto de ebu 
Ilición comprendido entre 30 yl709C,con les resultados indi 
cados en la Tabla 18. En todos los casos, antes del ensayo, 
los catalizadores se sometieron a tratamiento con vapor a 

10, 600*C y luego se redujeron con vapor e hidrógeno a esta ais,
ma temperatura.

Tabla 18

Ensayos con velooidad eap*- 
oial - 1 volumen/volumen/hora 
y relaeión de vapor - 2,5

Ensayos con velooidad espa­
cial - 2,5 volumen/volumen/ 
hora y relación de vapor*2,5

Catalizador
450*C

Caudal de Porcen 
gas litro/ taje ** 
hora. conver 

alón"

500*c
Caudal
de

gas li 
tros^T.

%de
con
ver.

Caudal de gas 
litroa/hora.

Porcentaje
de

conversión

A 50.4 88 68 100 — —
B - - - - 9 5 .6 80

C - - - 104 7$

35.

30.

Se preparó una composición catalizadora del mismo 
modo que la del ejemplo 3 (antes de la adición del metal del 
grupo del platino) excepto que el nitrato de níquel se subs­
tituyó por nitrato de cobalto. Esta composición se ensayó, 
como tal a 500 y a 600"C, después de someter a tratamiento



con vapor y de la reducción con vapor e hidrógeno a 500 y 
600*C, comprobándose au inactividad o sea su conversión de 
<3%, o después de impregnarse con 0,0$% de rutenio añadido 
al estado de per-rutenato potásico. La velocidad espacial era 

5. de un volumea/volumsn/hora y la relaoión de vapor era de
2,5* A 500*C este último catalizador dió una conversión del 
56%, y a 600*C, proporcionó una conversión del 100%.

N O T A

10.

15.

20.

25.

30.

Deaorita suficientemente la naturaleza del in­
vento, así oomo la manera de realizarle en la préotioa, debe 
haoerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto 
no alteren su principio fundamental. También se hace constar 
que el invento corresponde a trae solicitudes de patentes pre 
sentadas en Inglaterra con fechas y números siguientes! 13 
de julio de 1.962, n* 26.997/62; 30 de julio de 1.962, núme­
ro 29.122/62 y 21 de anero de 1.963 número 2564/63, acogién­
dose por lo tanto a loqóenefioio* que conceden los convenios 
internacionales en vigor y siendo lo que constituye la esen­
cia del referido invento y por lo que se solicita latente de 
Invención por 20 años en España. "Procedimiento de fabrica­
ción de una composición eatalizadora para la reforma de va­
poree", caracterizándose por lo siguiente!

1.- Procedimiento de fabricación de una composi­
ción eatalizadora para la reforma de vaporee, caracterizado 
porque una composición eatalizadora que contiene niquel o 
cobalto, o un material refractario, de soporte, se impregna 
oon una solución de un oompueeto de un metal del grupo del 
platino y, en este último caso, el níquel o el cobalto se



5.

"s
y 15.

20.

*
25.

30.

2.- Procedimiento según reivindicación 1, carac­
terizado porque si c<mspuesto de metal del grupo del platino 
no ae hidroliza en la solución citada.

^.-Procedimiento según reivindieaeión 2, caraoteriza 
do porque el metal del grupo del platino está da anión haló 
geno libre, no hidrolizado en aoluoión acuosa.

4.- Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque la mencionada coa 
posición eatalizadora que contiene niqdal o cobalto, o el ma 
terial refractario de sópate, oontiene un compuesto de metal 
alcalino o alcalino terreo y se ha oalentado durante o dea- 
puea de su preparación, para dar lugar a la reaooion entre 
eatoa componentes-

5. - Procedimiento según reivindicación 3, oaraote 
rizado porque la mencionada composición eatalizadora que con­
tiene níquel o cobalto, o el material refractario de soporte 
se impregna también con una solución de un compuesto de metal 
alcalino o alcalino terreo antea, durante o después de la im 
pregnaoióm con el compuesto de metal del grupo del platino.

6. - Procedimiento, caracterizado porque el cata­
lizador comprende níquel o cobalto presentes en estado mató 
lioo, o un compuesto de níquel o cobalto rednoible a metal, 
un material de soporte refractario, y un metal del grupo del 
platino presente al estado metálico o oomo compuesto reduci 
ble a metal, en una pequeHa cantidad suficiente para aumen­
tar la actividad da la composioión eatalizadora.

7. —Procedimiento aegun reivindicación Ó, caracte­
rizado porque el catalizador comprende una peque8-a cantidad 
de un compuesto de metal alcalino o alcalino terreo, por cu
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10.

15.

20.

* 25.

yo medio se reduce le tendencia de la oompoeieión a catalizar 
el depósito de carbono.

8. - Procedimiento según reivindicación 6 ó 7# 
caracterizado porque el metal del grupo del platino ee pía 
tino rodio o rutenio.

9. - Procedimiento según cualquiera de las reivin 
dicaeiones 6 a 8, caracterizado porque el metal del grupo del 
platino ee halla presente en una cantidad variable de 0,001
a 0,5 % en peso.

10. -Prooedimiento según cualquiera de las reivin 
dicaeiones 6 a 9 caracterizado porque el metal del grupo del 
platino se halla presente en una cantidad variable desde 0,002% 
a 0,1% en pese.

11 .-Procedimiento según cualquiera d^íaa reivin­
dicaciones $ a 10 careetari zade porque el metal del grupo del 
platino es platino utilizado en uña proporción ponderal del 
orden de 0,005 a 0,02%.

12.- Procedimiento según cualquiera de las reivin­
dicaciones 6 a 11, caracterizado porque el metal del grupo del 
platino es rutenio utilizado en una proporción ponderal del or 
den de 0,01 a 0,05 %*

I3*-PTOcediniento según cualquiera de las reivin­
dicaciones 6 a 12, caracterizado porque contener de 3 a 80 % 
en peso de níquel o cobalto calculado al estado de óxido de 
níquel o de cobalto.

14-- Procedimiento según reivindicación 13, ca­
racterizado porque la proporción de níquel o cobalto calcu­
lada al estado de óxido do niquel o de cobalto, ea de 5% a 50% 
en peso.

30.- 15*- Procedimiento según reivindicación 13, oarac
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tapizado porque la proporoión de níquel o cobalto calculado 
al catado de oxido de níquel o de cobalto ea de 12 % a 31% 
en peso.

16. - Prooedíniento según cualquiera de laa rei 
vindicaciones ? a 15* caracterizado porque el catalizador 
comprende un compuesto de metal alcalino o alcalino tárreo, 
en una proporción de por lo menos de 0,5% en peso calcula­
do como peso equivalente de KgO.

17. - Procedimiento según reivindicación 16, ca­
racterizado porque la proporción indicada está comprendida 
entre 1% y 7% en pese.

18 .-Procedimiento según reivindicación 16, ca­
racterizado porque la composición catalizadora contiene per 
lo menos 10% de sílice, y la proporoión oitada es del orden 
de 3 a 7% en peso.

19. -Procedimiento según cualquiera de las reivin 
Aleaciones 7 a 18, caracterizado porque el oempuesto del me 
tal alcalino o alcalino tórreo se aBade en forma de óxido o 
de un compuesto susceptible de transformarse en Óxido al ser 
oalentado.

20. - Procedimiento según reivindicación 14. ear̂ c 
terizado por aSadirse hidróxido, carbonato, bicarbonato o sal 
orgánica de un metal aloalino.

21. - Procedimiento según cualquiera de laa rei­
vindicaciones 7 a 20 porque el catalizador contiene un com­
puesto de potasio.

22. -Procedimiento según cualquiera de las reivin 
dicaclones 6 a 21 caracterizado porque el catalizador com­
prende un agente hidráulico de aglutinación.

22.- Procedimiento según cualquiera de las rei-
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vindicación 22 caraoterizado perqué el agente hidráulico 
de aglutinación ea un cemento aluminoao.

24. - Procedimiento según reivindicaciones 6 a 
23, caracterizado porque el catalizador comprende alúmi­
na.

25. - Procedimiento según cualquiera de las red 
vindicaciones 6 a 24, caracterizado porque el catalizador 
comprende magnesia.

2$.- Procedimiento según cualquiera de las rei 
vindicaciones 6 a 2$, caracterizado porque el catalizador 
contiene alumino-silicato.

2?.- Procedimiento según cualquiera de las rei 
vindicaciones 6 a 26 caracterizado porque el catalizador 
comprende níquel o un compuesto del mi ano, un material re­
fractario de soporte y un metal del grupo del platino.

26. - Procedimiento para la transformación de 
vapores de hidrocarburos de punto de ebullición hasta 350*C, 
caracterizado por haoarse reaocionar estos con vapor a una 
temperatura elevada, an presencia de una composición oata- 
lizadora adecuada.

29. - Procedimientos según reivindicación 28, carao 
tarizade porque los hidrocarburos hierven a temperaturas del 
orden de 30 a 350*0.

30. -Prooedimiento según reivindicación 28, ca­
racterizado porque el hidrocarburo es un producto ligero de 
destilación directa del petróleo, de temperatura, de ebulli­
ción del orden de 30 a 220*C.

31 .-Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 28 a 30, caracterizado porque el proceso se 
aplica para sintesis c la produocion de un gaa de bajo oon-30
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tenido de metano, a una temperatura del orden de 600 a 
1.000*0, a una presión absoluta de 1 a 50 atmósferas y a una 
relación de vapor comprendida entre 1,5 y 6.

32. - Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 2$ a 30, caracterizado porque el procadimien 
to se aplica para obtención de gases que contengan oantida 
des apreciables de metano, útiles en la fabricación de gas
pa ra poblaciones, a una temperatura del orden de 450 a 700*0, 
a una preaión manométrica superior a 7 kg/om^ y con una relg 
ción de vapor de 1,5 a 4, utilizando una velocidad espaoial 
suficientemente baja para conseguir prácticamente la conven? 
sien de todo el hidrocarburo.

33. - Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 28 a 30 caracterizado porque el procedimiento 
se aplica para la obtención de gases que contengan cantida­
des apreoiables de metano, útiles en la fabricación de ¡gas 
para poblaciones, y el hidrocarburo se haoe reaocionar con 
vapor a una temperatura del orden de 450 a 700*0, a una presión 
manométrica superior a 7 hg/om2 y una relaoion de vapor in­
ferior a 4, en presencia de una composición catalizadora de 
transformación de vapores, que contengan níquel o cobalto 
presentes al estado metálioo o de compuesto rsduoible a me­
tal, un material refractario de soporte, y platino o glute- 
nio metálicos, o un compuesto de los mismos reduoiblea a me 
tal, en una proporción ponderal de 0,001% a 0,5%.

34. - Procedimiento según reivindidacion 33* oa- 
raoterizado porque el catalizador ee un catalizador que con 
tiene rutenio o platino de acuerdo con alguna de las reivin 
dicáciones 6 a 27.

35.-Procedimiento según reivindicaciones 33 ó 34
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caraoterizado porque la temperatura ee del orden de $50 a 
675'C.

36. - Procedimiento según cualquiera de laa reivimdie 
oaoionee 33 a 38# siempre que ee aplique a una presión maaor 
mótrioa superior a 2,45 kg/om2.

37. - Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 33 a 39, siempre que se aplique utilizando una 
relación de vapor del orden 2 - 3.

38. - Procedimiento según cualquiera de laa rei­
vindicaciones 33 a 40, siempre que se aplique a una tempera 
tura del orden de 470*C a una temperatura inferior a la qn 
que para el catalizador elegido y en laa condiciones de re­
lación de vapor, velooidad espacial y presión utilizadas la 
proporción de^ depósito de carbono sobre el catalizador, em­
pieza a oreoer rápidamente.

39. -Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 33 a 41, caracterizado por aSadirse hidroge­
no a los gasea que se introducen.

40. -Procedimiento según cualquiera de las reivin 
di oaciones 7 a 38, caracterizado porque la composición oata- 
lizadora no se calienta a una temperatura superior a 700*C, 
en ninguna etapa durante su preparación o empleo.

41. - Procedimiento según cualquiera de las rei­
vindicaciones 28 a 40, caracterizado porque la composición 
oatalizadora comprende níquel o un oompuesto del mismo, un 
material refractario de soporte y platino o rutenio o un com 
puesto de platino o de iutanto.

42. - Procedininto de fabricación de una composición 
oatalizadora para la reforma de vapores tal y como queda sus 
tancialmente desorito en la presente Memoria.
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