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"Procedimiento de fabrioscidn de una'coaposioién oatalize-

dora para la reforma de vapores™.

IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad ingless, re-
sidente en Imperial Chemical House, Millbank, Londres, In-
glaterra,

Este mvox_tto se rofiore a procedimientos para

" 1ls reforma de vapores de hidrocarburos, a catslizadores

pars usarse on estos procedimientos y al producto de es
tos dltimos. Se relaciona especislmente con la produs-
oidn de gases ttiles para la fabricacidn de gas indus-



i

&

5

10.

15.

25.

30,

% ¥
g /" -
s,

trial o corriente. 2 g 9933 B

Los catalizadores comercislmente disponibles
peras la reforma de hidrocarburos, por el aprovechamiento
indieadp_oontienen a morudo niquel y un material de sopox
te. Entre estos materiales de soporte, figuran la magme-
sia, el caclin y un agente hidrdulico de trabazdn. Pue~
de utilizarse cobalto en lugar de niquel, pero en gene-
ral proporciona oatalizadores de actividad muy inferior.
Un objeto de eats invento os mejorar la activided de di-
chos catalizadores. Otro objeto de acusrdo con una carae
teristica prinoipal de esteA invento, es proporcionar ca~
talizadores muy aotivos a temperaturas adecuadas para la
producoidn de gsses que coniengan una proporcidn aprecis
ble de metanc.

Este invento proporciona una composicidn ca-
talitica do reforma de vapores de hidrooarburos, que oom
prende niguel o cobalte presentes en forma metdlics o de

un compuesto de niguel ¢ de cobalto reducible a metalyun

material refractarioc de aoporie y un metal del grupo del

platino presents en forma metilioa o de compuesto del
mismo, reducible a metal, en una cantidad pequefia, sufi-
ciente para sumentar la actividad de la composicidén oats
1{tica.

Bate invento proporciona un procedimiento ps
rae la reforua de vapores de hidroosrburocs de punio de
ebullicidn hasta 3500 y con preferencia, del orden de
30 a 3508C hsciendo reacoionar dichoas hidragarbures con
vapor 8 elevada temeperatura, en presencis de la compo-
sioidn catalizadora antes indioada, para proporcionar ga

sos mesolados que contengan CO y Ha.
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la presencia de un metal del grupo del pla-

tino, aumenta sensiblemente, en general, la aotiviﬁad de
un catalizador de niguel o cobalto sobre soporte refrag
tario, siendo en general el aumento muy superior s la ag
tividad del metal del grupo del platino, ‘por si mismo.
Adends, en algunos oasos, espeocialmente cuando 8o utili
za rutenio, la. presencia del metal o compuesto oitado
pueds reducir la tendencia del catalizsdor al depdeito
de ocarbono, especialmente s las tempgraturas inferiares,
o sea, por debajo de 6509C, & oondicién de que la canti-
dad de dicho metal no sea demasiado elevada.

. Do aocuerdo con una caracteristica preferida
de este invento, se proporcions un proocedimiento pars la
modificacidén o reforma de vapores de hidrocarburos, pars
1a producoidn de gases gue contengan cantidades aprecis-
bles de metano, dtiles en la obtencidn de gas industrial
¥ oeapecialmente en el qué sl hidrocarburo de temperatu-
ras de sbullicidn hasta 3509C, oon preferencia del or—
den de 30 a 3509C, y en especial hidrocarburos que hier
van entre 30 y l'fbid, se hace reaccionar con vapor & uns
tenperatura del orden de 450 a 7000C, preferentemente de
550.a 675°C, & una presidn manométrica superior s 7 xg/on
¥ a una relacidn de vapor inferior a 4, en presencia de
una composicidn catalizadora de modificacién o trensfor
na0idn en vapor, que comprends niquel o cobalto presen—
te en forma metdlica o de compuestio reducible & metal,un
naterial refractario,de soporte, y un metal, platino o
ratenio o un compuesto de ellos, reducible a meotal, en
proporeién ds 0,001 & 0,5 % en peso, ocon preferencis de
0,002 a 0,1 4 del mismo.
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Do acuerdo oon otra caracteristics de este

invento, en la composioidn oatalisadors antes indicada,
se halla pr;sante tanbien una pmuefia proporeidn de un
compuesto de metal alcalino térreo, por cuyo medioc se re
duce la tendemoia de la composicién & ocatalizar el depd
aito de carbomo.

Por metal del grupo del platino, en esta ne
woria, se indica cualquiere de los metales rutemio, rho
dio, paladio, oamio, iridio y platino, o megolas de los
nismos. Io,‘otalu del grupo del platino, preferidos a
causa de su eficacia, son el rhodio, el platino y el ru
tenioc. El metal del grupo del platino puede estar pre-
sente en una cantidad variable desde 0,001 & 0,5 % en pe
80. Para los mejores resultados en el empleo mis econd-
aioo de metal del grupo del platino, se prefiere utili-
zar entre 0,002 y 0,1 del mismo,

El metal del grupo del platine puede incor—
porarse en la oomposicidn catelisadora, dedistintos mow
dos. Convenientemente, una composicidn catalizadora gue
contengs niquel o cobalto, y un manantial refractario de
soporte, oon preferencia en su estado no rednoido, se in
pregna con el metal o un compuesto reduoidle del mismo,
poniendo en contacto la composioidn con una solucidn de
dicho compuesto, por ejemplo una sal, tal como nitxato
de Thodio ( se usaron los oloruros en algunos de los ejem
Plos a oontinuacién oitados, dada su disponibilidad, pe-
10 el emplec de estos netdliocoa del grupo del platino que
contengan halégenos, se evits con preferencia, ya que es
108 cuerpos son venenos para ol catalizador y pueden dar
lugar & la corrosidn de la instalacidn)
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Cuando se incorpors un compuesto de metal del

grupo del platinoc en el catalizador, impregnindolo, se
prefiere que ol metal del grupo del platino esté presen-
te en forua de anidn litwre de hsldgeno, no hidrolisado,
en solucidn acuosa neutra. Asf, el platino figura couve
nientemente on la forma de un nitrito complejo, tal co-
mo H Pt (NO,) 4 o una sal del mismo, y el rutenioc se en~
cusntra éonvenientemmte en forma de per-rutenato. Si el
motal del grupo del platino se coloca sobre un material
refractario de soporte, con impregnacién, el compuesto

‘de niquel o oobalto puede disponerse sotre él, sl mismo

tiempo o despuds, como se desee. En otro nétodo, el me-
tal del grupo del platino puede introducirse en la oom-
posioidn catalizadors durante su prepareacidn, por ejem-
plo mezclando el metal o un compuesto rednoible del mis
mwo, oon el barro himedo ¢ torta del filtro de los com -
puestos preoipitados de niquel o de ocobalto.

La composioidn catalizadora puede contener, con
venientemente, de 3 a 80%, con preferencia de 5 & 505, en
peso, de nfquel o cobalto caloulado al estado de NiO o
Co0 vespectiivamente y, con preferenoia, de 95 & 506 e'n
peso de material xido refractario, caloulado con reapeg
10 al peso del catalizador, despues de calcinar e 9008C,

la ocomposioidn catalitica, mds pmtmntoio_g
te, contione entre 12 y 31% de niquel o cobalto, calouls
do como se ha indicado al estado de Oxido de niquel o de
cobalto. Por ejemplo alrededor de 18% es una proporcidn
conveniente, .

De acuerdo con la ulterior caracteristics de

este invento, la composioidn catalizsdora contiens tam-
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bien un compuesto de metal alocalino o alcaline térreo,
en una cantidad de, por lo menos 0,5¢ en peso, calouw=
lado oon respecto al peso equivalente de KZO’ como 88
ba indicado. Corrientemente, y convenientemente, la
cantided de compuesto de metal alcalinoe o aloalimo t6
rreo, no excede de una proporcidn equivalents al 11%
en peso de dxido potdsico. La composioidn ocatalizadow
ra, oon preferencis, contiene un compuesto de metal al .
calino o alcalino térrec, en una proporcidn equivalen-
te a, entre 1 y 7% en peso dé 6:!.&9 potasioo, calculado
como se indiod. Una mezols de oompuestos de metal alca-
lino y metal alcalino térreo, es tanbien susceptible de
usarse. En este caso, la preparacion de cada compuesto
netdlico alcalino y.sloalino térreo, se indica como cap
tidad equivalente de xido de potaeio expresada como se
indiecd, y estas cantidades se suman. Convenientemente ,
el oompuesto metdlico alcalino o aloalino térreo, se afia
de en forma de Oxido o de un compuesto susoeptibie de pa
sar & Sxido por oaldeo, por ejemplo en las oondiciones
usadas , por la reduccidn del compuesto de niguel o Co=
balto, o por reforma mediante ocalor. Se prefieren los
hidrdxidos, pero pueden tambien usarse los carbonatos ,
bicarbonatos y las sales organicas.

En el caso dé que el oatalizador contengs al
go de un oxido aoidico tal ocomo sflice, por ejemplo de 5%
a 2% o menos, de un ocatalizador sobre la base de alimina
¥y pagnesia, la proporoidn de compuesto metdlico alealino
y.ulcalino térreo, por ejemplo oxido, es oon preferencia
no inferior a la cantidad equivalente al 1% en peso ds

éxido potdsico. En el caso de un catalizador que conten



v 5.
<
10.
LS
154
20,
25,
S

— - 0

- 3

288033
ga una proporcidm apreciable de un Sxido aofdico tal co-
mo sflice, por ejemplo mis del 10% tal como de 10 a 20%
en peso por ejemplo de un catalizador sobre arcilla de
porcelana y alimina y/o magnesia, la proporoiéﬁ de oom~
puesto sloalino ¢ sloalino térreo, con pieferencio., no
ea inferior & la cantidad equivelenie al 3% en peso de
éxido potdsico, de tal modo que el Sxido acidico esié
suficientemente neutralizadeo pars reducir efeotivamen-
te oualguier depééito de oarbono. Para cantidades inter
medias de dxido acfdico, por ejemplo de 5 a 10% de sfli
ce, se utilizen, con preferencis, csntidades intermedias
adecuadas de compuesto metdlico alcalino o alcalino té-
ITe0.

v Cuando se halla presente metal aloalino 6
slcalino térreo en el catalizador, han de adopiarse pre
caunciones pare impedir la interaccidn entre ¢l miemo y

el compuesto metdlico del grupo del platino, asf como

" pars evitar 1a hidrolisis del dltimo. Aef, por ejemplo,

ei un qatalizador que contengs un mwaterialmde soporte,

¥ oxido de nigquel, se impregna primero, pro &jemploycon
un hidréxido de metal alcalino y se secs, ¥y luego se im
pregna con ciertos compuestos de metales del grupo del
platino, tal como H,PtClg & m;(no3)3, el catalizador tien
de a comportarse oomo si no se hubiera afiadido el metal
del grupo del platino, Si el orden de impregnacidn es el
contrario, el catelizador tiende s comportarse como si
no se bubiers afiadido el hidrdxido de metal aleslino, ¥y
20 6btienex; efectos intermedios Ade los aditivos, si ambos
se afiaden juhtoa. Bstos efectos se reducen sin embargo

apreciablemente, o se eliminan, si el metal del grupo del
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platino presenta la forma de un anidén libre de ;;;:‘ségano, no
hidrolisados en soluoidn acuosa. Otro medio pera :redncir °
eliminar estos efectos, conaiste en hacer reacclonar el cop
puesto de metal alcalino o alcslino térreo, con el materisl
de soporte, antes dela impregnacidn ocon el compuestc del me-
tal del grupo del platino. Esto pui;le mof.liusrse calentando
eliuurial'de soporte oon un compuesto de metal slcalino o
aloalino térren, oon el soporte a une temperstura elevada,
antes ;1. nmexclarse el compuesto de niquel o cobalto con el
soporte, como en la Solloitud pendiente de petente britduie
ca n® 20.637/63 de 1a misma sociedad sclicitante, o después
de mesclar el compucstc de nfquol o oobalto con aquél, om0
en ls solioitud pendiente de patente britdnica nt 18,187/62
de la misma scoiedad.

Con preferencia, s causa de ser mis efiocas, se
utiliza un metal alcaline y pe preﬁeio ¢l potasio por su
oficacia y coste muo. Son tanbien eficsces el litio y
el sodio. ‘ ’

El material refractario de soporte, puede elegir
se por ejenplo de los Sxidos de magnesio, caloio, estroncio,
bario, sluminio, silicio (en forme combinsda) titanio, girco
nio, torio o oromo, o uns megcle o sonpuesto de dos o .més
de astos Sxidos. los Sxidos de bario, estronsio y caloio se
ballan presentes, oon preferencia, en forms combinada. 8% se
ballan presentes en forma de Sxidos libres, resulta convenien
to que estd tanbien presente un agente hidreulico de aglome-
racién tsl como cemento aluminoso o cemento Portland, ya que
as{ se obtiene un catalizador nfs en&gioo. Se prefiere un

cemento aluminoso, tal como "Ciment Fondu" (marca comercial

Tegistrada), & csusa de la susencis préotica de silice y del

fraguado mis rdpido. Un material refracterio de soporte muy
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satisfaotorio, comprende magnesis y alinmins o un alimino-si

licato, por ejemplo caolin. El emple¢ de un elimino-silica~
to que oontengs materisl refractario &s soporte proporcio-
na tipos de catalizador de resistenois mecinics relstivamen
te elevada. Si no se precisa uns alta resistencia meodnioa,
se prefiere evitar el empleo de materisles que contengen si

. lice. Bl material refractario de soporte puede oonsistir,

predoqinmtémente o por completo, en cemento aluminoso, pe-
ro osto tiene el inconveniente de que existe una tendencia
a‘.desintograrn en forma de polvo. Cusndo esté presente ol-
cemento sluminosc, la proporeidn ponderal del mismo, oom
preferencis, ba de ser de 20 a 60F del yuo combinado del
éxido de nfquel y de otros materiales refractarios de sow
porte. ‘ -

Cuando el compuesto de metsl aloalino o slesline-
térrec os fcilmente soluble en agua, -se prefiere aplicarlo
tretando la composicidn catalisadore, com preferencia en es
tado no-reducido, con una solucién scuoss del compuesto, pe
xo 81 s doeses, ol catalizador Teducido puede trateree en
uns solucidn acuose del mismo.

Sin enbergo si se emplean compuestos relativamen-
te ingolubles de los metales aloalines ¢ aloalino térreos,
tales oomo los Sxidos, hidréxidos o carbtonatos de los meta
les .glcalinos, ent.'onoes pueden introduocirse en la composi-
oién ostalizadora, durante su preparacién, yor e jemplo mez~
oléndolos con el barroc himedo o torts del f£iltro de los oom
puestos precipitados de niquel o cobalto. Por ser relativa
mente insclubles, no se arrestran por lavado en ninguna pré
poroidn apreciable, durante el proceso de fabricacién. En
41 caso de catalizadores scbre la base do magnesia y alini
na yfo csolfn, son adeonados del 1 al 58 de Sxido de cal-
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olo, de 2 & 5% de Sxido de bario & de 1,5 & 5% de dxido de

estronoio.

Los tipos de catalizador pueden ser de cualquier
forams oorriente, perc con preferencia, son amulares, & cau=-
sa de la menor oafda de presidn que permiten em el oaso de
fabricacidn de gas de sf{ntésis, y,con preferencia son nddulos
pequeiios de sctividad sumentada & oauss de Su mayor superfi
oie expuesta, en el caso de fabricacidn de gas que contengs
metano & temperaturas inferiores.

El catalizador puede prepararse, por ejemplo, pre
oipitando un compuesto de nfquel o oobalto, fécilmente des—
oomponible al estado de Sxido, por caldeo, por ejemplo car—
bonato de niguel o cobalto, desde uns solucidn caliente de
un compuosto de estos metales, tal como nitreto de niquel o
de cobalto, por medio de un reactivo adecuado, por ejemplo
soluoidn de carbonato de sodio, y afiadiendo a la pasta, oon
azitacidon constente el material refractario de soporte, tal
como caclin y polvo de magnesia,, con preferencia en forma
de suspensidn scuosa. le mezols calentads, dilufda oon mds
agua, 81 es preciso, se filtra y la torta del filtro se 13
va para eliminar el &lcali, se seos y luego se caloins & unos
4009C. El producto molido se mezola por ejemplo con el ter-
cio de eu peso de cemento alumintso, se gramula y luego se
machaoa pera obtener granos pequefios, que se mezclsn con un
pooo de grafito y se gradulan nuevamente. Los granulos se
calientan en uns atmésfers himeda, & una teaperaturs moders
ds, se impregnan, ocon agua para freguar el cemento, se mve-
csn y luego se sumergen en solucién scuosa de un compuesto
de metal soluble alcalino o alcalino térrec, por sjemplo po

tasa caistica, y se secan. Los grémulos secos, se sumergen
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& contimacidén en una solucién de un compuesto del metal del
gapo dd platino, y la mezcla se agita. Los gramilos impreg-
nados, del metal del grupo del platino, se secan a una ‘tonr-
peratura moderads, por ejemplo 12006.

Como variante, en el piooodimiento anterior, la
mezcels puede megolarse con .una cantidad de agua ligeramente
inferior (sobre una bese ponderal, a la cantidad de cemento
alusduoso antes de la granulsoidn, y reslizar ésta sin gre-
fito. Los grdmlos se rocfan con sgua y ss dejan endurecer
por,ejemplo durante 3 dfas. 4 contimsoidn se trstan por in~
mersién en una solucién scuosa de un ccapuesto de metsl al-
calino o aloalino térreo, soluble, durante un corto tiempo,
para admitir la ocantidad desecada de &lcali, o se rocfan ve-
ias veoss con esa solucién, Los grirulos, despues de secar
lo, se impregnan con un compuesto de un mefal del grupo del
platino, por el mismo método antes desorito.

Un segundo.tipo de catalisador se prepara de mo
do andlogo al que acabs de describirse, pero como Sxidos re
fractarios se utilisan slinmina y magnesis mezcladas. |

la composicidn catalizadora preparada puede ac-
tivarse (reducirse), por csldeo én una oorriente de hidrige
no o durante el empleo, en un procesc de transformacidn de
vapores, por cuyo medio, por sjemplo, el Sxido de niguel se
reduce a niquel y/o el oompuesto del metsl del grupo del pla
tino, se reduce a la forma metdlica.

la aplicacién preferida de este procedimiento es
&.los hidrocarburos préoticamente saturados, perc puede tam-
blen aplicarse a hidrosarturos saturados gue oontengan ade-
wdghna pequela proporoidn, por ejemplo hasta el 20 % de hi-~
darocarburos inssturados o sromiticos. Resulia especialmente
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(til en su preferids, pars transformar vapores de hidrocar-

buros, normalmente l{quidos, en condioiones por ejemplo de

bajas relaciones de vapor en las gue tiende a presentarse el

. depdaito de carbono. Asf, puede utiligarse un destilado de

petrdlso, de destilacidn directa, de punto de edullieidn del
orden de 30 & 2208C o inclusc hasta z-}o%c.

- Pueden usarse tambien como meterisl de partida,
los gases licuados de petrdleo y 108 gases naturales. El pro
duoto puede contener adesds, CO y Hy, .basta 38 %, por ojem~
plo de &a 20% en volumen de CO,. ‘

' Para ls produccién de gas de sintooip © que con
tenga pooo metano, la temperaturs puede ser convenientements
del orden de 600 a 10002, siendo especislmente adecusds la
de ;IOO a 9009C, la presiéh puede ser, por ejemplo, del orden
de 1 a 50 atmdsferas absclutas, siendo especialmente conve=
niente lg de una & 25 atndsferas absolutas. la tegperatura
adeouads de trabajo depende de la presidn utilizada y de la
oomposioﬁn del gas que e desea obtener como producto del
procedimiento. En la préotica, para obtener gases que ten—
gan una elevada proporoidn de B, y €0, o8 genoralmente con-
veniente una temperatura de 700 a 8009C. la relacidn de va-
por puede estar oomprendida por ejemplo, entre 1,5 y 6, ¥
oon preferencia, es de entre 2 y 5. Por la denominacidn de
relacidn de vapor se¢ indioca el nimero de moléculas de vapor
empleadas por étomo de carbono en el hidrocarburo de reao-
oibn. |

+ Esto invento puede splicarse a la produccidn de
gases que oontengan cantidades apreciables de metano, Wtiles
en la fabricacién de gas corriente partiendo de materiales
sin metano, procediendo a temperaturas del orden de 450.a 7009¢,
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oon preferencia de 550 a 6759C, presionss manométricas de
7 Kg/cm2 y relacionss de valores reducidas tales como 1,5
a 4, osmoiaMte do 2a 3 s oondioion de mantener la ve-

looidad espacial sufioientemente baja pars la conversidn
de ipricticmnte todos los hidrocarburos,

Asf, pars la produccidn de gas que contenga
proporoionss de metano del orxden de 20 a 40%, por e jemplo,
a fin de obtener un gas adecuado para la aistribucidn en
las poblaciones, se prefiere que la presidn utilisada en
el provesc de trsuafomc;ﬁn sea, por lo menos, de 7 kgfon®
sanométrioa y con preferencia superior a 24,5 kg/on® mano-
métrica. Ademds, pars aunent.a.r 1a cantidsd de metano en ol
gae producto, se prefiere utiliszar una relacién de vapor
lo nés baje posidle compatible conl evitacidn de depdsi-
to indebido dé carbono Qobre 1g composicién catalizadora.
uf, oonRo anfu se indiod, son adeousdas las relacicnes de
vapor del orden de 1,5 a 4, ¥y, especialments, las oompren~
didas entre 2 § 3, ’

Debe observarse que muochos de los ejemplos que
figuran a continuaocidn, son del tipo de ensayor realisados
a la presién atmosférica y, a menudo, en oondiciones endr-
giocas de relaoidn de vapor y velocidad eapecial oon objeta
de comprobar las capacidades de la composicidn catalizadors.
En las ocondiociones de uts.lis;wién préotics, se emplesn con
prefex;'encin. presionos mds clevadas y velocidades espaciales
inferiores.

En gaﬁeml, al sumentar la proporoidn de platie
no o rutenio en el catalizador, la aotividad sumenta répida
mente basta el miximo, despuds de lo cual las cantidades su
mentadas del platenio o rutenio, de precio elevado, uo.prc»



>

258

5

10.

15.

20.

25.

30.

poroiona boneffolo ulterior y, en algunos casos, puede fa=
vorecer el depdsito aumentado de carbono sobre el ocataliza
dor. Asi, en machos camos, son convenienies las proporoig
nes de platino del orden de 0,005 a 0,02 % y proporocicnes
de rutenio del orden de 0,01 a 0,05 %

Se ha observado que la proporeidn de fomaoi&p
de carbono sobre la composicidn oatali_mﬁdora, & 5008C, es
menor que a 5009C. Para ls composicidn catalizedora niguel/
osolin/uagnesia/platino/éxido de potasio utilizada en el
ejemplo 6§ siguiente, se observd que el ciepéstto de carbono
aunentabs répidamente por encima dé 570¢C. As{ pues, se pre
fiere para una composioidn catalizadora de esta naturaless
el empleo de una iemperatura del orden de 4‘;000 a 570C.
Pera la composioidn oatalizadora niquel/sflios/platino del
ejemplo §, el aumento ripido ocorrespondiente en sl depdsi-
to de carbono, se realizd por encima de unos 625¢C y, por
tanto, pars una composicidn de esta naturaleza se profiere
trabajar o uns temperatura del ordm de 4'}090 & 6259C, Se
oree que ol limite superior de temperaturs estd relacione~
40 con la superficie especifioca de la composicidn catalfti~
ok, En general, se prefiere trabajar & una temperaturs de
4709C que a la temperatura en la que, en las condicionss de
relacidn de vapor, velooidad espacisl y presidn usadas, em~
pleza & aumentar répidamente el grado de depdsito de carbono.
Bsts temperatura puede averiguarse con facilidad experimental
mente en cualquier caso dado. .

Se ha observado tambien que ls adiocidn de hie
drdgeno a los gases de alimentacidn, disminuye la tendenocia
al deposito de oarbono, sin dismimuir aprecisblemente la ac-

tividad de la composicidn catalizadors. Esto es sorprendente
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y8 que en ol ceso de oomposiciones oatalizadoras, anidloges
gue no oontengan platine o rutenio, la adicidn de hidrdgeno
s los gases do introducoidn, parecfa disminuir la actividad
de la cowposicidn catalizadore y, & la ves, aumentar ¢l de-
pésito de carbono. '

Ia composicifn catelizadora no debe calentarse
s uns temperatura alevada despues de reducirse el platino de
1a nisma 8l estado metdlico, de lo contrario se sintetisa o
aglomera y la sctividad se reduce. En general, se prefiere
no calentar la composicidn catalizadora en estas condioiow
nes, por enolma de ‘7-000 C y, oon mis preferencia, e uns tem
peratina no superior a 6509C. Como norms general de trabajo
es mejor no calentar la composicidn catalizadora durante los
tratamientos, antes de empezar la reforms o transformacidn .
& temperaturas praotioamente superiores a las que el ocataliza
dor elcanzard durante el proceso de reforms en vapor.

. Le oomposioidn catalizadors, con preferencia, no
debe contener asufre o haldgenos, y si el metal del grupo del
platino se dispone sobre la composioidn omtalizedors al esta~
do de haluro, el haldgeno, con preferencia se elimina por un
tratamionto de pre-reduccisn con hidrogeno, antes de usar la
composicién catslizadora. la alimentacién de hidrcoarbures no
debe contener més do 10 partes por milldn de asufre y, pars
1a preparacidn de gas pars poblaciones, se prefiere gue oon-
tengan tan poco azufre ¢omo ses practicamente posidble, por
ejemplo menos de.5 partes por millon, en peso.

Conastituyen progedimientos convenientes para la
preparacién de gas para poblaciones los de etaps sencilla de

1ss solioitudes de patente britdnioca n? 32.288/62 y los de fa

se doble de les solicitudes de patente britdaioa n® 32.2089/62
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¥ 32.290/62 de los misnos solicitantes, en cada uno de cu-
yos procedimientos, la composicidn catalizadora empleads, -

{en ocualquier etapa), estd de acuerdo cou este invento.
Eie 1

Se prepard, del modo aiguhnto; uns composiocidn
catalizadora, de acuerdo con eate invento.

Una soluocidn de nitreto de niquel que contenfa
40 kg. de niquel, diluidos en :zoo litros de agua caliente,
se calonté._ a 75¢C, con Qg'itui&n, 7 & la mescls se afiadie-

- ToB, oon agitaoidn, 800 litros de una solucidn que contenis
93,5 kg de carbonato sddico a 756C, o sea, un ligero exoesc.

Cuando la precipitacién fué ompieﬁ, se hallaba presente,
oon: objeto de evitar pérdida de niquel, un exceso de, como
nfnino, 0.5 g de NayC0; por 100 nl de 1{quido madre. 4 la mes
ola se le afladieron, con agitacidn constante, 66,5 kg de cao
1fn molido, y 29 kg de magnesis en polve (MgO) en forms de
pasta en 500 1itros de agua. Despuee de diluir la meazcla re
sultante, con 200 litros de sgua csliente y de mesclar inti
manmente, se 21106 ¥y ol material recogido en el filtro se
lavd con agua caliente hasta liberarlo prdoticamente por com
pleto do' dlcald. -

La torta del filtro se seod y luego se ocalentd
de 410 a 4200C, durante ‘ihoraa, Bl producto se molid y se
mezold perfectamente con "Ciment Fondu® (Marca Comercisl Re
gistreda) en ls relacidn ponderads de 20:8, y la meszcla se
gramld, mschacandose los granulos para obiener un material
que atravesari el tamiz No. 8 de la Especificacidn Normal
Britdnioa. Este material se mezold oon 2% en pesc de grafi-
to y se granuld en una miquina gramiadors rotativa. los gra
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milos se calentaron luego a 250¢C, en presencia d; vapoT,
durante 12 hores. ' ‘

Los grinulos enfriados se sumergieron en agua
durante 24 horas, se secaron a 1008C y después de enfriar-
88 s8¢ sumorgieron d\imte unos 30 iimtoo en potasa oatilt;_
oca acuosa que conten{s 52 g de KOH/100 al. Iuego se sumer—
g:leron' en soluoidn de tricloruro de rhodio que ocontenfa apro

" xinmadamente 0,6 de rhodio por 100 ml1 y la mezola se sometid

a agitaoién. Los grinulos himedos se secaron & contimuacidn
8 1209C, .1a oomposioidn catalizadors preparads, oomo ante-
riormente se indica, ten{a ls composicién osntesimal siguien

to, en peso.

810, . 12,0
81,04 2.1
Cal 9.2
Ngo 113
a0 0.2
303 0l3

. M0 17.4
K50 5.8
B 0.07

Pérdids & 9009C 18,3
Se veporizd un destilado ligerc de punto de sbu-
11101én J09C - 170¢C y que prictioamente mo oontenfs asufre,
a rasdn de 25 ml/hén,y e mezold con vapor de la alimente-
oidn de agua, & 114 ml/hora. la mescla, que tenis una rels
oidn vapors hidrocarburo como antes se ig:dios de 511, se in-
trodujo en un tubo de 25,4 mm de didmetro intermo que conte

nfa 10 al de catalizedor preparsdo como snteriormente pere
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la reforma en vepor. El tubo se calentabe uniformemenie en
un horno, de tal modo que la temperatura del gas saliente,
era de 7008C. La presidn a.la =alida del apsreto de trane-
formacidn, era ls atmosférica. En estas condiciones, existfa
uim. oonversidn del 98% del destilado ligém en gas, que se
obtenfa a raszén de 99 litros/hore, oon un pequefic depSsito
de carbono, en comparacidn oocn una oonversidn del 88% y 79
litros/hore pars un catalizador anilogo que no contenfa rho
dio. El gas resultante ten{s la ocomposioién volunétrica si-
guiente, B ‘

co, 15.0
o 12.6
Hy 69,4
CE, 2.1
C.H,, 0.5
0, 0.3

_ 4 600°C, las conversiomes fueron de .7‘4 y 60% pa-
ra ol catalizador que aontenfa rhodio y el que no lo contenfa
con proporcicnes de gas de 67 s 47 litros/hora, respectivamen
te. Se prepard un catalizador andlogo que contenfa O,14% de
rhodio, que demostrd précticamente la misma sotividad que el

cdtalizador ocon un contenido de 0,07% de ese metal.

Ejemplo 2

Se preparS un cataligador de modo andlogo el oi~ -
tado en el ejemplo 1, excepto que antes de afiadir el cloruro
de rhodio, dicho catalizador se calentd durante 4 horas a
10000. A contimacidn se impregnaron con solucidn de cloruro
de rhodic dos muestras D ¥y C dol atalizador que, Juntc oon

una muestra 4 que contenfa rhodio, se ensayaron en las ocon
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diciones indicadas en el ejemplo 1, a 500¢C. lLos contenidos
de rhodio y los resultados se indican en la tabla aiguiente:

Catalizador A B c
% de rhodio (] 0.03 0.05
Conversién & 5000C 72 84 88
Proporoidn de¢ gas 52 . 60 60

Un catalisador preparado de scuerdo con el ejem
plo 1, que no se calents antes de la impregnacién con la so
luoidn de oloruro de rhodio, para oon:tener 0,14 de ese mo-
tal tenfa, a 500¢C, una actividad solo ligersmente aumenta—

de con respecto a un catalizador exento de rhodio.

Ejemplo 3

Una ocomposicidn catalizadors de éxido de niquel/
caolin/magnesia/cemento aluminoso, se prepard afiadiendo nie-
trato de niquel a uns soluoién de carbonmato sddico a 'fsfb y
aglitando el carbonato bdsico de niquel precipitado, con cao-
14in y magnesia. la mewols se £ilird & contimascidn y se le-
v3 hasts eliminar el material alocalino. la torta del filtro
se secd, se calento s 410 « 4209C duranie varias horas, se
movié, se mezcld oon, aproximadamente 305 on peso de '"Cmnt
Fondu® (Marce Comercial Begistrads) (constituido por 376 - 40%
de 41,0,, 37‘ - 40% de Ca0, 5 =6 de S10,, 128 Pe 0, v 2 - 8%
de otros materisles) se gramld en seco, los grinulos se na~
obaceron, se tapizarcn, se afiadid el 2% do grafito y el matew
rial se granuld de muevo en forma de grémulos de 4,8 mm de
diémetro. A contimacidn se secaron los gramulos a 2509C, con
vapor, para estabilizar el cemento. El catalizador tenfs la
@poaioi& siguiente: S10,, 13%; 0203, 23%; a0 10%; Mgo,
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12,35%; Nan0, 0,2%; 50,4, 993%3 Pe 0, 4,5%; N0, 18,9%;
pérdide ponderal a 900°C, 18,5%.

los gramlos de trataron con solucicnes de olory

ro de platino y se secaron. Se prepararon de este modo dos csta
lizadores A y By el primero contenfs 0,007% de platino y el

segundo, 0,042% de platino.
las aotividades 3¢ los catalizadores y de un ca

Se

talizador de éxido de niquel/caolin/msgnesia se ensayaron a
5000C y a 6008C, utilizando una velocidsd espsoial del Mdro

io, carturo liquido de 1,0 volumen/volumen/hors, y una relacién
de vapor de 2,5 con un volumen de catalizador de 25 ml en la
transformacidén en vapor de un producto ligerc de destilsoidn
directa de petrdleo, de punto de ebullicidn de 30 - 170%C.
Antes del emsayo los catalizadores se sometieron a la scoidn

15, del vapor durante una hora & 5009C, y luego se redujeron con
vapor a hidrogeno durente 90.minutos a 5009C. Los resultados
figuran en la Tablae 1. .

25,

304
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Tenpersturs, 9C 500 600
Catalizador tipo, |sin tratar] & B |sin tratay] 4 B
latino 0 10007 f00s2} O }o0.007] 0082
Produgto
Agua 1fquids ml/bora| 50 U5 | B ¥ 9 25
Hidrooarburo ml/hora | 12 2 2 1 0,5 | trazas]
osudsl gas, litrosfhora 46 65 68 95- 90 95
Andlisis, €
€Oy 19.5 20,0 | 18.6 | 13.6 14 | 1.8
co 53 6.0 ’i.O 14.3 13.8 17.8
cHy 2.9 | n.2| 9.4 1.5« | 324 124
Hp 7.3 62.5 | 64.0 | 68.8 68.5 | 68.2
CHo, €0.1 | <0} 0.2 0.3 | <01 | <oa
0y o1l (0.1 | ¢0.1 | (0.1 <0.1 0.2
cmman-ﬁ 52 92 | 92 96 98 100
rendiatonto (COML,) M 38 a1 || & () 87
HNotass Cataliczador sin descar [ Algo de  [ligero {ligerc
N e el
no. Carboo joaxrbono

"% la baja comoentracidn de metano es el resultado de la elevada ve-

looidad espacial que no permite que los productos lleguen el equili-

brio. A velooidades espaoiales inferiores, se forme muoho mis meta~

noe
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la tend.om;a & formar carbono de 1

os cataligado-

Te8 A y B, y el catalizador sin trater, se ensayd a 600¢C

(analisis de "duracion® del ostaligzedor) utilisando uns velo

cidad eospacial de 9 para el hidrocarbure 1lfguido y una rela-

0idn de vapor de 2, con un volumen de catalizador de 10 ml..

Antes de ensayarlo, el catalizador se sometid a la acoidén

del vapor y se redujo como anteriormente. Los resultados fi-~

guran en la Tabla 2.

Tabla 2

Anidlisis de duracidén del catalizador

(minutos)

Cataliszador tipo sin tratar A - B
$ de plutino. 0 OOM , 00042
{Temperatura 6009C.
Duracidn del ensayo 30 32 18
(mirmtos)
Caudal de gas de esvape 200 300 - 210 240 - 180
(3itros/hora)
Total de gas de esocape 93 143 63
{1itros)
Hidvocarburo recuperado,?® 33 52 15
Notas: Catalizador| Catalizador | Catalizador
obstruido obstmuido obatruido
con carbono} con oarbono | ooh carbono
Periodo en serxvicio an- :
tes de la obatrucoidn 30 32 18

Todos 10a ensayos se realizaron a la preosidn atmos~

fério;, utilisando el mismo destilado ligero de petrolec.

Las Tablas indican que a 5009C, la presencisa de

platino en ol cstalizador sumenta en alto grado la actividad

¥ 1a proporoidn de metano producidc halldndose el gas mds pro
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ximo al equilibrio en el catalisador mds activo.A 6009C, la ag
4+ividad crece de nmuevo, pero el contenido de metano no se
afeota aprecisblemente. A 6008C, la duraocidn del cataiiz_g

dor A es prictiocamente la misma del catalizador sin tratar.

El catalizador B, sin embargo, que contiene una cantidad au
mentada de platino, deposité oarbomo més répidamente que nin
guno de los demds catalizadores.

Debe obsexvarse que el ensayo de depdsito de oar
bone se resliza en condiciones severas de elevade velooidad
espacial y reducida relacién de vapor, conm objeto de fomen-
tar la formacidn de carbono. En la préotica deben usarse ocon
preferencia velocidades espsciales inferiores y/o relaciones

de vapor superiores,

Elemplo 4

A la composicidn catalizadors preparada oomo en
ol ejemplo 3, do Sxido de niquel/omol'in/magnesia, se lo afis
448 solucidn de oloruro de platine, y la composicidn se secd.
Junto con una composioidn sin tratar los anilisis fuerons
Catalizador sin tratar, U - 0% de platino
Catalizador tratado, € -~ 0,01 de platino.
los catalizadores se trataron con vapor a 50000

.y 8@ Tedujeron con vapor e hidrdgeno a 5009C y luego se ensayd

su actividad (Tabla 3) o se sometieron a la accidén del calor

s so redunjeron & 750?0, ¥ me ensayaron oon respecto al depd-
sito de carbopo (tabla 4) en ambos casos, como en el ejemplo

3. En estos ensayos, se observd el efecto del hidnmdgeno gaseoso
inyectado en los gases introducidos. los eneayos so realizs-
ron a la presién atmosférica, utilisendo el mismo destilado

ligero de petrdleo que se usd en el ejemplo 3,
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Tabdla 3
Ensayos de Activided
Temperatura ¢C 500 600
T4po ddl Catalizador | U ¢ 6 v v ¢ o
% porcentaje del pla | O 0.01 | 0.01 0,01 }0.01
tino, ,
Hidr8geno introducie
do en el apareto, 0 25 0 16 ) 25 0 5
1/hora
Productos .
Aguas 1lquidasml/hora |41 50 34 35 28 30 8.5 | 34
Ridrocarburo ml/hora | 7 15,5} 2.2 1 0.5 0.5 O 0
Caudsl de gas 1/noras 49 30 7 69 96 1102 |95 88
Andlisis % COp 2 19.0] 19.0 | 18.0} 13.0 | 12.5 | 12.0 | 10.2
. co 4.8} 7.3 5.2 6.9 | 14.4 { 16.3 | 16.3 | 17.4
CHy 5.5 T7.7] 10.2] 12.3 3.0 3.3 1.4 3.6
HQ 68.4 60.7 6306 6009 67-8 66.2 68.2 6704
C Hon £0.1)] 0.T] <01 <0.1 ] <0.1 | €01 ] 0.2 j<0.2
0, <0 0.4 <0.1 0.5 1.0 0.3 0.3 0.5
Conversisn % 72 46 91 96 98 98 | 100 | 100
Rendimiento (COMHp)® | 38 22 52 50 7 90 85 9
Notags Depdsi-| Depdei| Catali | Depdsi| Sin de} Sin de
tode | to de | sador | to de | pésito] pésito
carbono| carbo-| obstmd|] darbo=| de car| de
ty 14~} no .-- | do oon| no muy] bono. | carbo~
goro. | ligero) carbono} ligero . 1o,

% Al intorducir Hy gaseoso, sl caudsl de gas Be corriglid sdecuadamente. '
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de dursoidn del cataliszador

‘Typo de catalizador U c
% de platino o 0.01

Volumen de hidrdgeno afiadido -

8 loa gases introducidos, , 0o 25 0 25

1/1!01’.0

Tenperatura 60000 ‘

Durscidn del ensayo (minutos) 4 20 34 65

Caudd de gas de salida {1/bora) 2170 253 % | 210 210x%
' Gas total de salida (litros) 180 102% | 128 205 %

Hidrocarburo recuperado 11 (4} 12 15

Notas Catalizador obatruido con carbonoy

Permanencia en el aparato antes
de obetruirse el catalisador 44 20 34 65
(minutos)

% corregido por la adicion de hidrdgeno. '

Kuevanente debe obsexrvarse el aumento de activi-
dad d?l catalizador que contenia platino; con estos cataliss
dores, se observa ademas una mayor proporoién de metano a 5009C.
le eadicidn de hidrdgeno tiene poco efecto sobre ls sotividad
del ca‘taiiudor que contiene platimo, y reduce el depésito de
ocarbono. Por el contrario, con el catalizador sin tratar, la
presenoia de hidrdgeno disminuye la actividad del mimmo y sumen
ta la proporoidn de depdsito de oarbono. '

Como en el ejemplo 3 los ensayos anteriores estin
destinados & indicar las diferencias de aotividad y la tenden

oia a formar carbono. En la priaotica, se utilisan, oon prefe-
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rencia, menores velocidades espacisles y/o relaciones de va-

por nids elevadas.

Ejemplo 5

le ocomposicidn catslizadora de $zido de niquel/
caol{n/magnesia, del ejemplo 3 se impregno con solucién de
clorurc de platino y se secd. El catalizador contenfa 0,08%
de platino, ls aotividad se emsays a continuacion como en los
ejemplos 3 y 4, a 5009C, Los resultados figuran en la Tabls
5, Junto con las radi~aciones en las condiciones de ensayo.
Pars el ensayo u® 1 el catalizador se tretd oon vapor & 5009
¥y se redujo oon vapor e hidrdgeno. '
Para el ensayo n¢ 2 el ocatalizador se redunjo previamente con
hidrdgeno & 2509C durante dos horas para convertir el clorue
ro de platino en metals lt;ego se sometid la acoidn del oalop
durante una hora a 5008C y finalmente se redujo con bidrége-

no y vapor durante 90 nimtos s & 5000C.

ZTabla 5
Ensayos de actividad a 5009C

Ensayo 1 2

Velocidad espacial (volumen 1fquido/

volumen/hora) 1.0 1.0
Relscidn de vapor 2.5 2.5
Conversion, % 96 . 100

audal de gas (1litros/hora) 7692 82,6
lisis del gas, % COo 19,2 18.4
, ¢o 4.8 6.6
CHy 12,5 945
& brx il %
. Q.
o'z'n e 0.4 0.2
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La tendencia al depdsito de carbono sobre el ca~
talizador, se ensays & 5002C. |
Duracidn del catalisador, emsayo 1 - El cataliza-
_ dor se redujo con hidrSgeno a 2508C; se sometid & la acoidn del
5. vapor a 5009C y se reduje oon vapor ° hidrégenc a 50000,
B _.Dura.cﬁ.n del catalizadoy, ensayo 2 - Rl catelize-
dor se redujo con hidrSgeno a 2508C, se sometid a la acoién
de vapor & 6008C y se redujo con w}apor_ ¢ hidrdgeno & 600¢Cy
Los resultados figuran en le Tabla 6 '

ES

«©

10. .
Tabla 6
Ensayos de duracidn del cstalizsdor
v
15, Ena?yo ‘ 1 1 2
Temperature ,8C. ' 500 600
Velooidad espacial (volumen lfqui'do)+
volumen/hora) 9 9
Relacidn de vapor 2 2
Periodo para desarrollarse una con- Sl T
. 20, . trapresidn de 0,35 kg/en? a superior s .
través del catalizador 480 72
Ritmo dg sumnento de la contrapre- "
sion (pulgadas de merourio/ 0.5 7
hora) .'
La reducoién pre;ia del catalizador a 250¢C, pro-
‘25, porcions un oatalizedor alge mée activo. La proporcidn de de-

N posito de carbono se comprueba que a 5009C es considereblenen
te inferior que a 6009C, .

Ejemplo 6

30. la composicién catalizadora de Sxido de niquel/
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oaolin/m@uia del ejemplo 3 se impregnd con 0,05 % de pla
tino y 5% de K50 {afiadido al estado de KOH) por impregna~
0idn ocon cloruro cie_ platiho, secado ¥ reductidn & 16080 di'
rante 4 horas con hidrSgeno para separar el cloro. los grg
gnlol de oatal:l.zador 8o imprognaron a continuacion con KOH.

| la a.ctividad 8e ensayd luego como en el Ejemplo
3 a 50090. Los resultados figuran en la Tabla 'l Junto con
las variaciones en las condiciones de ensayo.

Pars el enssyo 1, el oatalizador se sometid & la

accidn de vapor y se vedujo oon bidrégeno a 5009C,

Para el ensayo 2, el ostalizador se redujo pre
viavente con hidrdgeno a 250%C ae sometid a la acoidn del

" vapor a 7609 y se redujo a 7309C.

Para el ensayo 3, el catalizador se redujo pre-
viapente con hidrdgeno a 250°C, se sometid a la aocidn del

vapor ¥ se redujo a 500°C,

Tgbla 7
Ensayos de acti'ddgd
~ Ensayo 1 2 3
| Veloocidad espacial (volumen 1fqui

do/volumen/hora) 1.0 1,0 | 1.0
Relacién de vapor 245 - 245 2.5

Convereidn, % ~4 95 70 96
Csudal de gas (litros/hon) - 1 73 | 44.8 | 70.7
Andlisis del gas €0y 1 20.4 | 19,0 | 20,2
¢o 4.4 .7 4.3
. 034 9'4 40 906
! 64.8 | 70.5 | 65.0
¢H2, 0.1 | <0.1 }<0.2
05 0.2 | 0.1 |£0.1

Debe.observarse la redicaldn de actividad en la
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mestrs del ensayo n® 2. Estos se atrituye a la aglouemic’m
del platino metulioo, que se supone que se realiza por enoima
de 6500C, y seriamente por encims de 700¢C,

Para "ensayos de duracidn del ocatalisador", el
catalizador se redujo previamente con hidrégenc & 2509C, y se -
sometid a la a0cién del vapor y se redujo muevamente con hi-
drdgeno durante 2 horas a 500¢C, 559C y 5759C, pars los ensa
yos 1, 2 y 3, respectivamonte, Los resultados figuran en
la Tabla 8.

Tabls B
Ensayos de durecién del catslizador
Ensayo 1 T2 3
Tompersture 500 | 550 |575
Velooidad espsoial (volumen/ii- 9 9 9
qmido/volumen/hora)
Relsoidn de vepor 2 2 2
Conversién, % 36.7T] 49.0] 577
Ritzo de sumento de la contra- 0.5 c.5] 8
presidn gpuzgadu do merou- :
rio/hora

Se observd que el depdsito de carbonoc aumentaba
rapidamente entre 5504C y 575¢C.
Se realizaron otros dos ensayos de dmoi&u del

~ eatalizador, utilizando catelizadores que we redu jexron pro-

viamente, se sometieron a la accifn del calor a 7608C y se
redujeron oon hidrégens a 7308C. En el oasc del ensayo 4,
el catalizedor no se habia calentado & 700%C antes de la

etapa de reduccidn previs; en el caso del emsayo n? 5, el
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catalizador se habia calentsdo de este modo, durante 8 ho-
ras, antes de la reduccidn previa. Debe observarse que lg
muestra del ensayc n® 5 depositd carbono sobre el catalisg
dor mucho més rdpidamente que ls muestra del ensayo nt 4,
indicando que el efeoto de calentar ol ocatalizador ooxisistc
en aglomerar y sintetizar el platino, metdlico con un eumen
to resultinte de 1s tendencia a depositar carbono. Los resul
tados figuran en la ﬁ'abla 9.

Tabla 9

Ensayo A 4 5
Temperatura 0 ~ 600 600
Velosidad espaoial (volimen/liqui 9 9

do/volumen/hors)
-Belaocion de vapor ) . 2 -2
Conversion, % 53.3 72.5
Periodo pare desarrollar uns contrs 88 23

presién de 0,35 keg/cm2 a iravées

del tubo de transformacidén (mi-

mtos)

Ejesplo .1

. Se prepard un catalizador de niquel/platino so-
bre silice, co-precipitando hidréxido de niquel y gel de sflice,
caloinando el producto a 400 - 5008C, gramlafio impregnando
con solucién de clorure de platino, y secando. El catelize~
dor obtenido, contenfa 41,6% de NiO, y 0,1% de platino. Bl
oatalisador tenfa una extensidn especiffca de 300 m2/g y po-
ros de un radio de 15 A.

Para loa ensayos de actividad, el cstallizador se
redujo previamente con hidrdgeno a 250¢C durante dos horas,
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se somotid la acoidn del vapor & 5509C durente una hora, se
redujo ocon vapor e bhidrdgeno, durante 90 ainutos, & 5009C y luego
se ensayd como en el ejemplo 3 & 5009C, los resultados ﬁgumn

" ED eiisayo nt 2 se refiere al cataligzador niquel/
sflice, sin platino

Tab 10

En 8 de sctividad a 5009C

“Cetaligador 1 2
. §1/510o/Pt | N1/810,
Velooidsd espacial (volumen 1.0 1.0
1{quido/volumen/hora) '
Relaoidn de vapor 2.5 25
Conversidn, % 96 -1
Csudal do gas, litros/hore 66.4 31
Andlisis del gas ¥ COg 20 . 19.0
 co 5.0 6.0
CB, 10.3 Tol
5, 63.0 66.4
cnazn- 4 °,°1 £ 0.1
02 0.4 0.2

se redujo previamente a 2508C, se sonetid & la accidn del vas
Por a 7608C y se redujo a 7300C con hidrdgeno. Los resultados
figaran en la Tabla 11, ‘

Paxra el ensayo de duracidn, n® 1, el catalizador

Paxs el enseyo nt 2, el catalizador se redujo previamen
te a 2500C, se sometid a 1a acoidn del vapor y se redujo con
hidrégeno & 5009C. Los resultados figuran en la Tabla 1l.
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Para el ensayo n® 3, el catalizador se rednjo pre=

viamente a 2500C, se sometid s la accion dol wapor y se Te~

dujo a 50060, y #6 ensayo & varias temperatures del orden -

de_500 & 650°C. Los resuliados figuren en la Tadbla 12.

Tabla 11
Ensayos de dursoidn del oatalizador
Ensayo 1 2
Temperatura 2C 600 500
Velocidad espacial Svolmnon 1fquido/ 9 9
volumen/hore : -
Relsocion de vapor 2 2
converaién, % 100 34
Periodo para desarrollsres uns oon
- trapresidn de 0,35 kg/om2 (minu- 25 | >480
tos
Tabla 12
Eusayos de duraoidn del catalizador
Ensayo 12 |3]4|51]6s
Temperaturs °C , 500| 550 {575 600} 625 |650
Velocidad espacial (volumen l{gquido/ ,
volum ) 91 9 9191919
BRelacién de vapor 2 2 21 2 2 2
" | Conversién, % 314 {49 |57 |10 [8g
1 Ritmo -de aumento de la contrapro~ ,
sidn, pulgsdas de mercurio/hors 0j0l1]0}jo2jos] 3

Nuevamente, la tendencia a depositar carbonc a 50Qe¢
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fud oonsiderablemente 1inferior que & 6009C, Se observé la
sparicidn de un sumento notable en la proi:orcién de forma-
eién de oarbono entre €25 y 65000, temperatura algo nds ele
vada que en el caso del catalizador de niquel/oaolin/magnesis/
ylatim/oxidé de potasio del ejemplo 6.

Ejemplo 8

Como en ol Ejemplo 3 se prepard una composiocidn
cstalizadore de niquel/saclin/magnesis/cemento aluminoso.
Bste composicidu se impregnd a fuego ocon per-rutemato potd
8ico pars proporcionar un contenido final de rutenio de 0,2%,
se caloind 8.450°C para convertir el KRuO, en m205 y K0
¥ este ocatalizador se tratd oon vapor y se redujo oon hidrd -
geno y vapor a 5009C. Iuego se ensayd para su actividad en
la conversidn de produotos ligeros de potréleo de destila~
01én directa y puntos de ebullicidn de Ya 1;7690, pars tem
peraturas de 450, 500 y 6009C, & la presidn atmosférica ocon
los resultados indicados en la Tabla 13.

Tabla. 13
Temperatura] Volumen del{ Velooldad espacial | Belacién | Conversida
Catalizador| del hidrdgarbure del % de
en ml. liquido, volumen/ | Volumen
' : volunen/hora. _
450 25 1 2.5 96
500 25 1l 2.5 100
600 25 2 2.5 - 100
600 25 2.5 2.5 97

El poroentaje de conversidn a 5009C, a una velo—
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oided espaoial de 1 y una rTelacidn de vapor de 2,5, o ses,
100, ha de compararse con el porcentaje de oonversidn en
las mismas oondicicnes ocon oatalizsdor ‘no impregnado con
per—mtemto de potasio de 16.

) Al ensayar el catalizador con respecto al depoai
to de oarbono, utilizando una velocidad espacial de 2, una
relacidn de vapor de 2 y una temperatura de 6008C & la pre-
sién atmostérica, el oatalizador impregnado con per-rutens~
to do potasio se ensayo durante 150 minutos antes de la ohs
truccidn, en oomparacién con ¢l catalisador no impregnado de
este nodo gue se ensayd durante 30 mimutos y luego se obstru

¥5 con carbono.
.B 1o

) Una eomposioién oat&lizadom U de 4xido de ni-

quel/osolin/uagnesia/oemento aluminoso se prepard come en
ol ojemplo 3 (an;cea de afladir el metal del grupo del plati
no). La composicidn se impregnd con solucidn de psr—-rutenato
de potasio, para obtener una oconcentracidn final de rutenio,
de 0,058, o oon solustén de HyPtClg, pare obtensr un oonte-
nido final de platino de 0,055 para proporcionar oatalise~
dores A y B, raapact?vamta. |

Do é.ouerdo oon ol ejemplo 1, se prepard un cata-
Jigzador de dxido de niquel/oaclin/magnesis/cemento aluminoso/
K0 que contenia 6% de 1{20; Eate oataligador se impregnd and
logamente con mutenio o platino paras obtener catalizadores C
¥ D, respectivamente.

los catalizadores sa ansmﬁ;m para s actividad
en la converaidn de ‘productos ligeros de petrdleo do destila-
oi8n direots, de puntos de ebullicidn comprendidos entre 30 v
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despueds del tratamiento con vapor y de ls redusccién con va

por e hidrdgeno a estas tempersturas. los resultados se in-

dican en la Tabla 14.

-

Se repitid el Ejemplo 8 pero utilizando en lugar

Tebls 14
Catalizador | Temperatura | Velocidad | Relacidén| Actividad
®C. espacial vo ! de
lumen/%olu- | vapor | % de oon Caudal |
meti/hora. versidn, de gas
 litros/
hora
250 1 2.5 3% 231
450 1 2.5 92 54.5
B 450 1 25 88 504
600 2.5 2.5 60 95.6
P 600 2.5 2.5 X4 109.7
Bjemplo 10

de una solucidn de per-rTutensto potdsico, una soluoﬁn de per-

rutenato potdsico en una soluoidn de hidrérido potfsioo. Bl cam

talizedor obtenido contenfa 0,2 # de rutenioc de K,0. El cate

ligador se ensayd a oontimuacidn, pare el porcentaje de con-

versidn, ocomo en el Ejemplo 8, con los resultsdos indicados

en las Tabdla 15.

Table 15

L‘emmtuu Latanzador
eC. volumen
) en Bl,
500 25
é00 25
600 20

Hidrooarburo lfquido
veloclidad espacial de-
Volumen/volume

1 .
2
2,5

rai va

25
25
2.5

Relacién_}.
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38 poroenta;ie de oconveraion a 6008C, con una velo
cida& ‘espacial de 2,5 y una relacidn de vapor de 2,5 o s8a
75, se coBpars con un poroentaje de conversidn de 97 para el
oatalisedor impregnado de rutenio, del Ejemplo 8, ensayo en
las nismas oondioiones, ¥ con un poréentsje de couversién
de 4T pars un oatalizador que contenia 6f de E0 sin metal
del grupo del platino como en el f.';lenplo 1. Este dltimo oca~
taligador, impregnado con per-rutenato potﬁsico (0,28 do 1u
tenio) tenia un porcentaje de conversién de 75, y un catells
sador anilogo preparado partiendo de uns composioién catali-
zadora que se habia calentsdo a 7009C durante varias horss,
como en el Ejemplo 2, antes de la impregnacidn oon el per-
rutenato (0,26 de rutenio) tenfa un porcentaje de conver =
sién de 82,

Al ensayar ol oatalisador paras el depdsito de

" oarbono, oomo en el Bjeaplo 8, el ensayo se prolongd durem

%o 510 ninutons y después del ensayo, el catalisador se com-
probd que tenfe depositado en el, muy pooo carbono. Esto ge
oompara oon un cataligador que contenis 6% de K,0 perc sin
metal del grupo del platine, preparado como en el Ejemplo 1
que, despuds de emsayarse en estas condiciones durante 500
mimitos, estabs muy aglomerado oon carbono, perc mo obstrui-

do.

Blemplo 11

Se repitid ol ejemplo 8, utilizando proporeiones
distintes de per-rutenato potdsico, A continuacidn los cate~
lizadores se sometiercn a la sccidén del vapor, se redujeron
oon vapor e hidrdgeno a 5009C y se ensmmnpmhaoﬁﬂ-'
dad @ 4500C utilizando una velooidad espacial del 1fquido de..l.



S

10.

15,

254

30.

- 37 -

volumen/volumen/ hora y una relacidn de vapor de 2,5, Los

resultados ﬁsum en la Tabla 2’ 8 g Q& 3

_ Tabla 16

Porcentaje de Porcentaje de Caudel de gas
Tutenio oonversidn (1itros/hora)

- 3% a3

0,01 62 42

0.02 -8 51

0.05 92 55

0.10 92 59

0.20 96 55

Parece pues que existe un ligero aumento de ao-
tividad para un contenido de rutenioc superior a 0.05 %, ¥ se
obtiens una actividad apreciable a 0.02 %.

Ejemplo 12

Una composicidn oatalizadors que contenia oxidlo
de niquel sostenidc sobre ngmai;, oaolin y cemento alumine
80, preparado como en el ejemplo3, se impregné con distintas
cantidades de una solucidn acuosa de clorhidrato amdnioo o
uns solucidn acuoss de oloruro de paladio. Los catalizadores
as{ preparados, se ensayaron para su actividad en cuanto a
la transformacidn en vapor del destilado ligero de petrdleo
de punto de ebulliocidn 300C _ 1;1000, con los resultados in-
dicados en las tabls 17. Se haoen figurar tanbien algunos re-

sultados para catalizadores andlogos de platino.
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Tabla 1

28SG33~

Iridio o

peladio %

en peso.

volum

en/volune

Ensayos con hidrooarburo: 1f|
quidoj velocided espacial 1|
ora; y rels
cidn de vapor, 2,5.

Ensayos con veloocidad espa~
cial®,5 volumen/volumen/
bora; relacidn de vapor =5

5008¢C

60080

6D08C

3

.qJ008C

Caudal

orcen

de gas|taje ds

Conver

sibn

Coudal
de

cas

Porcen
taje
Convex

sidn

Caudal
de
gas

Porcen

taje d

convexr
sién

Caudal
de

gas

PaBen-
taje de]
conver

8idn.

10 estra A
¥ eastra D

estra C
P ol

0.05 Ir
C.05 Ir
C.05 Pa

72
65

90
90
12

102 |

95

100
100

3

64
52
56

81
35
58

90
92
92

0.05 P¢

92

95

100

- 2
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Antes del ensayo, todos los catalizadores se §o-

metieron & tratamiento con vapor & 5009C y luego se redujeron

con hidrégeno y vapor a la misma temperstura.

Ig baja activida.d de un catalizador de palsdio

a 5009C e# de notar en coniraste con la aotividad a 600°C y
. ?OO'C, andloga & la de iridio,

lo 1

Una composicidn catalizadora que contenia dxido de

niquel sostenido en megnesia, osolin y cemento aluminoso, pre
parada como en el ejemplo 3, se impregnd con una solucidn acug
8a do nitrito de pletino dibddrogensdo de formula aproxizmads
ByPt(NO,) 4 ministrado por Johnson & Matthey Ltd. Lae compo
siciones catalizadoras que contenian éxido de niquel séste-

nido sobre magnesia, caolin y cemento alupinoso oon un conte
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nido de 6% de Sxido de potasic, preparedss oomo on los ejem
plos 1 y 2 se impregnaron de modo analogo. Estos catalisa~
dores se denominan en tabla 18, catalizadores 4,B,C, respeo
tiv;nente; en oada ocaso el catalizador contenia 0,05% de pla
tino. Estos catalizadores se ensayaron pars su aciividad en
transformar el destilado ligero de petrdleo de punto de ebu
1licion comprendido entre 30 yl1708C,con los resuliados indi
cados en 1la Tabla 18. En todos los casos, antes del ensayo,
los oatalizadores se sometieron a tratamiento con vapor s
600%C y luego se redujeron con vapor o hidrégenc a esta mig
na fea;pentun.

Tabla 18
Ensayos con velooidad espe~ 8 oon velocidad esps—
oial = 1 volumen/volumen/hora {cial = 2,5 volumen/vol
v relacidn de vapor = 2,5 hora y relacidén de vapors2,5
Catalizador
450%C 5002C
§. Caudal de Porcen|Caudal % Csudsl de gas| Poroentaje
gas litro/ taje de de litros/hora. de
kora. conver |ges 11 con converaifn
sidén |tros/h. ver.
- - - - 95.6 8o
- - - - 104 G
Bjemplo 14

Se prepard una oonposi..oién oatalizadore del mismo
modo que la del ejemplo 3 (antes de ls adicidn del metal del
grupo del platino) excepto que el nitrato de niquel se subs-
tituyd por nitrato de cobalto. Esta composioidn se ensay$,
como tal a 500 y a 60090, despues de someter a tratamiento
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con vapor y de la reduccidu con vapor e hidrSgeno a 500 y
6009C, ocomprobandose su insotividad o sea su conversidn de
of, o d.éspu& de impregnarse con 0,05% de rutenio sfiadido
al estado de per-rutenato potdsico. la velocidad espacial era
de un volumen/volumen/bora y la relsoidn de vapor ers de
2,5. A 5009C este dltimo ocstalizedor 4ié una conversidn del
56%, y a 6009C, proporciond una conversidn del 100f.
KO T &
msce=zezsxas

Deserita suficientemente la naturaleza del ine
vento, as{ como la maners de realizario en la prioiiu, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indics~
dss son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto
no slteren su principio fundamentsl. Tambien se haoe consiar
que el invento corresponde a tres solicitudes de patentes pre
sentadas en Inglaterra con fechas y numeros siguientess 13
de julio de 1,962, n® 26.997/625 30 de julio de 1.962, mime-
ro 29.122/62 y 21 de snero de 1.963 nfmero 2564/63, acogién-
dose por lo tanto a loqﬂeneﬁ.oioa. que conoceden los convenios
internacionales en vigor y siendo lo que conatituye la esen-
cia del referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn por 20 afioa en Espafia. "Procedimiento de fabrica-
cién de una composicidn cataliszadora pare la reforma de va-
pores®, carecterigandose por lo siguientes

1.,= Procediniento de fabricacién de uns composi-
cidn catalizadora para la reforms de vapores, carscerizado
porgue una composiocidn catalizedors que contiene niguel o
cobalto, o un material refraotario, de soporte, =e impregna '
oon une soluoidn de un compuesto de un meitsl del grupo del
platino y, en este dltimo caso, el niquel o el cobalto se |



>
,«f

Se

10.

15,

20.

30,

afinden 81 mimmo tiempoom@&a @33

 2,- Procedimiento eegin reivindicacion 1, carao-
terizado porque el compuesto de metal del grupe del platine
noe se hidrolizs en la solucidn citads.
3.=Procefiimtento segin reivindicacién 2, oaracteriza
do porque el metsl del grupo del platino esté de anién half
geno libre, no hidrolizado en solucidn acuosa.
44~ Procedinmiento segin cuslquiera de las rei-
vindiouiénes 1 » 3, caracterizado porque la mencionads com
posioidn catalizadora que contiene niguel o cobalto, o el ma
terial refractario de sopmte, contiene un oompuesto de metal
aloalino o aloslino térreo y se ba calentado durante o des-
pues de su preparecidn, para dar lugar a la reaccion entre
estos componented. |
Se= Procedimiento segin reivindicscion 3, caracte
rizado porque la mencionads composicidn catalizadore que con=

" tlene niquel o cobalto, o el materisl refractario de soporté

se impregna tambien con una solucion de un compuesto de metal
slcalino o aloalino térreo antes, duraute o después de la im
pregnacion oon el compuesio de metal del grupo del platino.

6.= Procedinmiento, carsoterisedo porque el cata-
lizador comprende niquel o oobalto presentes en estado metd
1li00, o un compuesto de niguel o ocobalto re'duciiale s motal,
un material de soporte refractario, y un metal del grupo del
platino presente al estado metdlico o oomo compuesto reduci
ble s metal, en una pequeiia cantided suficiente pars sumen-
tar la tctividud do la conpo-ioion catalicadora.

7 «=Procedimiento segun reivmd:l.oaoion 6, caracte-
rizado porque el catalizador comprende una pequefi~s cantidad
de un compuesio de metal alocalino o alcalino térreo, por cu
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yo medio se reduce la tendencis de la ocomposicidn a catalizar
el depdsito de carbono.

8.~ Procedimiento segin reivindioacidn 6 3 7,

‘caraoterisado porque el metal del grupo del platino es pla

tino rodio o rutenio. .

Gem Procedimientc;: segin cuslquiers de las reivin
dicaciones § a 8, caracterizado porque el metel del grupo del
platino se halla presente en una c.ant:ldad variable da 0,001
a 0,5 % en peso.

' 10.~Provedimiento segin cualquiers de las reivin
dicaciones 6 & 9 caracterizado porque el metal del grupo del
platino se halla presente en una cantidad variable desde 0,002%
a 0,1% en peso.

11.~Procedimiento segun cuslquiere d¢las reivin-
diaaoiénos 6 s 10 caracterizado porque ol metal del grupo del
rlatino es platino utilizado en una proporcidén pondersl del
orden ds 0,005 a 0,028.

12,- Procedimiento segun cuslgquiera de las reivin-
dicaciones 6 a 11, carscterizado porque el metal del grupo dsl
platino es rutenio utilizado en una proporcién ponderel del o2
den de 0,01 8 0,05 %.

15.—Proceuumto segun ocualquiers de las reivin-
dicaoiones 6 a 12, oaracterizedo porque contenmer de 3 & 80 %
en pesc do niquel o cobslto caloulado al estado de Sxido de
niquel o de cobalto. '

14.~ Procedimiento segun reivindicacion 13, ca~
raoterizado porque la proporoidn de niquel o cobalic calou-
lada al estado de Sxido de niquel o de cobalto, ea de 5% a 50f

on pesc.

15+= Procedimiento segun reivindicacion 13, carag
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terizado porque la proporoidn de niquel o cobalto calculado
al estado de oxido de niguel o de cobalto es de 12 % a 3i%
en peso.

16.~ Procedimiento segun cualquiera de las rei
v:lnc_nm:lones 7 a 15, caracterisado porque el catalizador
ocomprende un compuesto de metal alcaline o alcalino téxrreo,
en una proporcidn de por lo menos de 0,5f en peso caloula~
do como peso eguivalente de K50.

17.~ Procedimiento segun reivindicacién 16, ca=
recterizade porque las proporcién indicada ontd comprendida
entre 1% y 7% en peso,

18.,~Frocediniento segun reivindiocacion 16, ca-
racterizado porque la composioidn catalizadora contiene por
1o meunos 10% de sflice, y la proporeidn citada es del orden
de 3 & 7% en paso.

19.~Procediniento segun cualquiera de las reivin
diceciones 7 a 18, caracterizado porque 6l oompuesto del me
tal alcelino o aloalino térreo se afiade en forma de Sxido o
de un compuesto susceptible de tranaformarse en Sxido al ser
calentado,

20.~ Procedimiento segun reivindicacion 14, carag
terigado por aifiadirse hidréxido, carbonato, bicarbonato o sal
organica de un metsl aloalino.

21.= Procediniento segun cualquiera de las rei-
vindicaociones 7 a 20 porque el catalisador contiene un com=
puesto de potasio.

22;-Pmoedimiento segun cualquiera de las reivin
dicaciones 6 & 21 oarscterizade porque el catalizador com-
prende un agente hidrdulico de aglutinsocién.

22.- Procedimiento segun cualduiers de las rei-
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vindioscidn: .22 caracterizado porque el sgente hidrdulico
de aglutinacidn es un cemento aluminoso.

24+~ Procedimiento segun reivindicaciones 6 a
23, caraoterizado porque el catalizador comprende alimi-
na.

254+« Procedinianto segun ocualquiora de las rei
vindiocaoiones 6 & 24, caracterizado porque ol catalizador
conprende magnesia.

26.~ Procedimiento segun cualquiera de las el
vindicaciones 6 a 25, caracterisado porque el catalizador
contiene alumino-silicatos

2.'.1-.5- Prooedimiento segun cualquiera de las rei
vindicaciom§ 6 a 26 oaracterizado porque el catalizador
comprende niguel o un compuesto del misno, un material re-
fractario de soporte y un metsl del grupo del platino,

28,= Procedimiento para la transformscidn de

vapores de hidrocarbures de punto de ebullicidn hasta 3508C,

caracterizado por hacerse resocionay estos con vapor a uns
tempersturs elevada, en prescncia de una composicidn cata-

lizadora adecuadsa,

29+~ Proocedimiento:: segun reivindicacién 28, carag

terizads porque les hidrocarburos hierven a temperaturas del

orden de 30 a 35020,

y).~i’£ooedimiento segun reivindicacion 28, ca~
racterisado porque el hidrocarburo es un producto ligero de
destilacién di¥ecta del petrdleo, de ktempeiiatnra. de ebulli~
cién del orden de 30 a 220%C, '

n.—Pmoodimieﬁto segun cuslquieras de las rei-

vindicaoiones 28 s 30, caracterizado porgue el proceso se

aplica para sintesis o la produccion de un gas de bajo con-
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- tenido de metano, & uns temperatura del orden de 60C a

1.0009C, & una presién absoluta de 1 & 50 stndaferas y & una
relacidn de vapor comprendida entre 1,5 y 6.

32.= Procedimiento segun cuslquiere de las rei-
vindicaciones 28 a 30, caraoterizado porque el procedimien
to so aplica pare obtencidn de gases gue contengan cantida
des apreciables de metano, utiles en la fabricaocion de gas
pa ra poblaciones, a una temperaturs del orden de 450 a 70080,
& una presién manométrios superier s 7 kg/om? y con una relg
cién de vapor de 1,5 & 4, utilizando una velocidad espaocial
suficientonente baja pars conseguir priactiocamente la conver
8ién de todo el hidrocarburc.

33.= Procediniento segun cualquiera de las rei=
vindicaciones 28 a 30 caracterizado porgque 8l procedimiento
se aplica para la obtencidn de gases que contengan cantida-
des apreciables de metano, Utiles en la fabricacidn de gas
pars poblaciones, y el hidrotarburo se hace reaccionar oon

vapor & una temperatura del oxrden de 450 a TO0C, a una presidn

manométrica superior s 7 kg/on2 y una relacion de vapor in-
ferior a 4, en presencia d¢ una composicidn catalizadora de
transformaocidn de vapores, que contengan niquel o cobalto
prosentes al ostado metdlico o de compueeto reducible & me-
tal, un material refractario de soporte, y platino o glute=
nio metdlicos, o un compuesto de los nismos reducibles & mg
tal, en una proporcidn ponderal de 0,001% a 0,5%.

34.~ Procedimiento segun reivindidacion 33, ca-
racterizado porque el ocatalizador es un catalizador que con
tiens Tutenio o platino de acuerdo con alguna de las reivin
dicaciones 6 a éf.

35.~Procedimiento segun roivindicaciones 33 § 34
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earacterizado porque la temperatura es del orden de 550 a
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6754C, |
' 36.= Procedimiento segun ocualquiers de las reivindie
saciones 33 & 38, siempre que 8¢ aplique a una presidon mano~
nétrica superior a 2,45 kg/om2,

3= Prooodimiopto segun cuslquiora de las reiw
vindioaciones 33 é 39, siempre que se aplique ntilizando una
relacidn de vapor del orden 2 - 3. )

3.~ Procedimiento segun ouslquiers de las rei-
vindicaciones 33 a 40, siempre que se aplique a una tempers
tura del orden de 4“i0'0 & una iomperatura inferior a la en
que para el catalizador elegido y en laa condiciones de re~
laoifn de vapor, velooidad espacial y presidén utilizadas la
proporoion de:: depdsito de oarbono sobre el catalizador,em-
pieza & orecer rdpidamente.

9 .~Procediziento segun cualquiera de las reoi-
vindicaciones 33 a 41, caracoterizado por afiadirse hidfoge-
no & logs geses que se introduoen.

40.~Procedimiento segun cualquiera de las reivin
dicaciones 7 & 18, carscterizado porque la composioidn cata-
lizadora no se calients a una temperatura superior a T00C,
en ninguna etapa durante su preparacidn o empleo. '

41.- Procedimisnto segun oualquiera de las rei-
vindicaciones 28 a 40, caracterisado porque la composicidn
catalizadora comprende niquel o un compuesto del migmo, un
material refraotario de soporte y platino o rutenio o un com
puesto de platino o de futenio. '

| 424~ Procedimimto de fabrimoidn de uns composiocidn

catalizadora pars la reforma de vapores tal y como gqueda aus

tancialmente descrito on la presente Memoris,
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