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dor de níquel de elevada actividad y mantenimiento de 

ésta.

Los catalizadores de níquel se producen de 

acuerdo con la  presente invención mediante coprecipi-

Esta invención se. relaciona con un ca ta liza



pitación  de níquel y aluminio como hidróxidos, carbo- 

natos o carbonates básicos, con un agente precipitador, 

ta l como bicarbonato amónico, para obtener un preci­

pitado de elevado contenido de níquel respecto a l con- 

5. tenido de aluminio, por ejemplo de 0,4 a 1,3 átomos-gra 

mo de níquel por átomo-gramo de aluminio, y lib re  de 

sustancias que no han de permanecer en e l  catalizador 

terminado cuando se seca e l  precipitado y se calcina 

luego en aire a temperaturas adecuadas. La actividad 

10. y mantenimiento de la  misma de este tipo de catalizar- 

dor se acentúan mediante c iertos metales, concretamen. 

te  bario, estroncio, cesio y potasio añadidos a l pre­

cipitado húmedo en pequeñas cantidades antes del se­

cado y calcinación, como óxidos 0' compuestos, descom- 

15. ponibles en óxidos en la  calcinación. E l metal promo­

tor se mezcla en una proporción de 0,001 hasta 1,0 

átomos de metal promotor por átomo de nitrógeno. El 

resultante producto calcinado se activa finalmente me 

di ante un tratamiento con hidrógeno, que reduce e l  óxi 

20. do de níquel en e l  producto calcinado. Los catalizado­

res de níquel asi obtenidos se distinguen de los  ca ta li 

zadores de niquel-alúmina mejor conocidos en su método 

de preparación, como asimismo en varias ca racter ís ti­

cas tales como su elevado contenido de níquel, eleva- 

25. do. área su perfic ia l, fa c ilid ad  de reducción, elevada 

actividad y buen mantenimiento de la  misma.

Los catalizadores de níquel en los que se



impregna un soporte o vehículo refractario  sólido ta l 

como magnesia, caolín  o a rc i l la  de china, (s ilic a to s  

de alúmina) o alúmina con un compuesto de níquel,con 

o sin óxidos metálicos alcalinos, y metálicos a lca li­

no-térreos como promotores, se han empleado, como es 

salido, para reaccionar parafinas C-̂  a C4. con vapor 

de agua a temperaturas superiores a 53T '? 8̂ C para -  

formar- principalmente hidrógeno y  óxidos de carbono. 

Esta reacción a elevadas temperaturas es endotérmica 

y e l  catalizador se expone a ta les  temperaturas. Los 

promotores están indicados para reducir e l  depósito 

de carbono. Los mismos tipos de catalizadores de ní­

quel preparados por impregnación y sin  calcinación 

controlada han sido descritos como empleados en la  

reforma con vapor de agua de hidrocarburos superiores 

para producir metano a temperaturas de hasta 550RC, 

no habiéndose indicado ningún ensayo que mostrase s i 

son capaces; de mantener una elevada actividad duran­

te  un periodo suficientemente largo para haaer prác­

tico  su empleo.

De- acuerdo con los descubrimientos de la  

presente invención, los  catalizadores de níquel-AipO^ 

de elevado contenido de níquel y con gran área super­

f i c ia l  preparados mediante una técnica de copreeipi- 

tación empleando CO3BNEE4. y con temperaturas de secado 

y calcinación esencialmente controladas, han resultado 

ser convenientemente reducibles, para resultar mas



activos, y poseer unos; n iveles in fer io res  de desac­

tivación  en ensayos de duración prolongada consisten­

tes en la  reacción de vapor de agua con parafinas Cc¡ 

a Cg para producir metano, respecto a otros tipos de 

5. catalizadores de níquel, incluyendo tipos comerciales 

y los descritos en la  lite ra tu ra .

E l catalizador de niquel-AlgO^ con elevado 

contenido de níquel y gran área su perfic ia l, incluso 

sin promotor-, ha resultado ser notablemente mas ae- 

10. tivo  y estable que otros tipos de catalizadores que 

contienen un promotor potásico, pudiéndose hacer más 

e fec tivos  aún cuando se preparan de la  manera adecua­

da con c iertos promotores o activadores, particu lar­

mente bario, estroncio, eesio o potasio, cada uno de 

15. loa  cuales tiene un diferente órden de efectiv idad .

Los estudios sobre la  técnica de copreca­

pitación han demostrado que la s  variables de la  pre­

paración, particularmente la s  temperaturas, son im­

portantes para determinar la  actuación del catalizador. 

20. Es importante ev ita r  una exposición del catalizador a 

elevadas temperaturas que tienden a causar un deterio­

ro indicado por un área su perfic ia l disminuida. Es tam 

bién inportante ev ita r la  contaminación del ca ta liza ­

dor por sustancias que tienden a desactivarlo, ta les 

25. como compuestos, que contengan azufre, halógenos y  otros 

contaminadores!.

E l procedimiento preferido de producción del



catalizador de níquel-alúmina coprecipitado de una. manera 

que produzca un catalizador reproduciblemante superior, 

consiste en preparar una solución acuosa de n itrato de 

níquel y n itrato aluminioo en proporciones deseadas em­

pleando preferiblemente agua desionizada para ev ita r  im­

deseadas. sales contaminadoras. El bicarbonato amónico se 

añade a la  solución de las sales como agente p reeip ita - 

dor gradualmente con agitación de la  solución y mante­

nimiento de la  misma a una adecuada temperatura del ár­

dan de O a 1009:C y preferiblemente entre 32'23 y  1003C.

E l precipitado de carbonato básico de níquel-aluminio se 

separa del exceso de solución y se seca a una temperatu­

ra  adecuada, preferiblemente del órden de 93'34 a 204*45^0 

aproximadamente. Después del secado, que normalmente se 

rea liza  durante unas 18 horas, e l  precipitado seco se 

calcina en presencia de gas que contenga oxigeno o a ire, 

a una adecuada temperatura de calcinación dentro de unos 

lim ites c r ít ic o s  de 315*56 a 496' 12&C. Pueden separarse 

gránulos de catalizador de un tamaño adecuado del mate­

r ia l  calcinado mediante cernido, o. bién puede formarse 

e l  catalizador por varios medios en cualquier forma de­

seada.

Durante la  calcinación, e l  níquel y e l alu­

minio están en forma oxidada y para una activación f i ­

nal se somete e l  catalizador a tratamiento con hidróge­

no a una temperatura del órden de 315*56 a 496'12SC apro­

ximadamente. El tratamiento de reducción puede llevarse
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a cabo- después de haberse cargado e l  catalizador en 

un reactor.

En los siguientes ejemplos se indican de­

ta lle s  de los; métodos preferidos de preparación del 

catalizador, uso del mismo y ensaye de é l .

EJEMPLO l*-Catalizador de niquel-Al^O^ sin  promover, 

y de elevada actividad.

Para preparar un catalizador de niquel-AlgO^ 

sin promover y empleando la  técnica de eoprecipitación,

.9H^0 y  750 gra -̂ 

mos; de (NO^^Ni.SHgO en 3 l i t r o s  de agua desionizada. 

Con la  temperatura de solución a 103C aproximadamente, 

se añadieron 1.040 gramos, de CÔ ENÊ  a un ritmo con­

trolado mientras, se- calentaba, suficientemente para 

que la  temperatura no. descendiese durante la  copre- 

e ip itación  por debajo de 03C. Se ag ité  continuamente 

la  suspensión durante la  eoprecipitación. Una vez -  

terminada la  precipitación, se agitó la  suspensión 

durante 30- minutos mas, separándose luego e l  preci­

pitado- del exceso de solución por f i l t r a c ió n  con un 

embudo E&chner, sin. lavado. El resultante precipitado 

se secó- durante toda la  noche en un hpmo a 176' 663c 

y se calcinó luego en a ire  durante 4 horas, a 398'892 C.

E l resultante catalizador sin promover asi 

formado posee un contenido, en nitrógeno- del 47,3% en 

peso. Tiene un área su perfic ia l to ta l B.E.T. de 170 

m2 por gramo de catalizador y un área su perfic ia l de

se d isolvieron 740 gramos de (N0^).^A1

25



sita níquel, medida mediante quimioabsorción ccn Hg de

20 m2 por gramo de catalizador.

E l catalizador asi preparado se cargó en un 

reactor, se redujo con hidrógeno durante 10 horas a 

la  temperatura relativamente baja de 371'11*0 y  se mi­

dió su actividad pasando un 9% de n-exano sobre é l  a

10.6 lí¡̂ /Er/W, a 371'l is o  (temperatura del baso de p ío-
p

mo en e l que se sumergió e l reactor) y  35'15 kg/cnr 

con 2 k ilo s  de Egü- por k ilo  de hidrocarburo. En la  hora 

38 a 54 de alimentación, e l  catalizador convirtió un

20.6 % de la  alimentación produciendo un gas seco de 

la  siguiente composición:

Composición del gas, % molar (seco, con todo 

e l  material Cg* separado).

°3t 47.05

Hg 30.56

C0 0.63

COg 21.75

E l va lor térmico de este gas sobre una base 

seca, con todo a l COg separado, salvo un 2%, es de 

6449 *784 KCl/nA

Como, la  reacción es exotérmica, e l  diferen­

c ia l  de temperatura entre la  entrada y la  salida en 

una capa f i j a  de catalizador fresco elevad amento ac­

tivo  puede ser hasta de 37*78^C ó mas. Se rea lizó  un 

esfuerzo para mantener a l reactor- cerca de las condi­

ciones isotérmicas a efectos de ensayo, manteniendo a l
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tubo de reacción de acero o reactor sumergido en un 

baño de plomo fundido a una temperatura controlada 

t a l  oomo la  temperatura en e l  centro geométrico de 

la  cepa de catalizador del reactor.

Se preparó una serie  de catalizadores de 

una composición nominal del 45 a l 50% en peso, de 

níquel, mediante la  técnica de coprecipitación sin  

ninguna adición de promotor. Sin embargo, la s  tem­

peraturas de coprecipitación, secado y  calcinación 

se variaron para observar como afectaban estas va­

riables; las. áreas superfic ia les to ta l y de níquel, 

la  actividad in ic ia l  y e l  mantenimiento de la  a c t i­

vidad del catalizador en una reacción de araño con

vapor de agua a 371*1120. E l área su perfic ia l de ni 

15. que! se determinó para cada uno de lo s  catalizadores

por mediciones de, absorción química con hidrógeno des­

pués de la  reducción en Rg a 371'113'C. Las mediciones 

del área su perfic ia l del níquel mostraron que a l  car- 

ta lizador tenia un área su perfic ia l de níquel del ór 

20. den de 90 a 30) m2 por gramo .

La actividad de cada catalizador se midió 

en un ensayo standard mediante la  reacción de examo 

con vapor de agua usando un M ía  de examo por 2 k i ­

lo s  de agua a razón de 5 '6  k ilo s  de exanc p¡or k ilo  

25. de catalizador por hora en un reactor sumergido en 

un baño de plomo, fundido mantenido a una temperatu­

ra de 371 "lis  C y bajo, una presión de 35'15 k/cm?.
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Los catalizado re a se prerredujeron durante 10 horas 

con Eg a la  temperatura relativamente baga de 371 'lisc 

para asegurar también la  f á c i l  reducción de un buen

catalizador.

Se efectuaron ensayos durante un periodo de

50 a 100 horas, y se determiné la  actividad mediante 

e l  grado de conversión de exano y e l  va lor térmico del 

gas. En general, la  actividad a 50 horas aproximadamen­

te de alimentación se empleó como- medida de actividad 

in ic ia l  y mantenimiento de la  actividad del catalizador. 

EJEMPLO 2- Catalizador de NÍ-.AI2O1 sin promover.

Se preparó un catalizador como en e l  ejemplo 

1, con la  excepción de que la  coprecipitación se l l e ­

vó a cabo a 48'89-C, la  suspensión se agité durante 

2 horas mas a 48'893 0 y e l  precipitado- se secé a lioac 

durante toda la  noche. Se calcinó luego e l  material se­

cado en aire en un horno durante 4 horas a 398'89^0.El 

catalizador mostró un análisis del 4 7 ' ' en peso de Ni, 

un área to ta l de 184 m2 por gramo mediante B.B.T. En 

e l  ensayo atandars e l  catalizador convirtió  un 58,6% 

de la  alimentación en la s  horas 32 a 40 de la  misma, 

produciendo un gas seco de la  siguiente composición:

Composición del gas, porcentaje molar(seco, 

con todo e l  material Cg+- separado).

CE4
56.27

na 21.73

OÙ 0.02

COg 21.98

25
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E l valor térmico de este gas sobre, una base 

seca, con todo e l  COg salvo un ^  separado, es de 

7141*008 IíCl/nA

EJEMPLO 3- Catalizador de N i-41201 sin promover.

Se preparé un catalizador como en e l  ejemplo 

2, con la  excepción de que e l  material precipitado se 

secó durante toda la  noche a 176'6¡69:C. Luego se ca lc i­

nó e l  precipitado seco en aire en un homo durante 4 

horas a 398'89a C. E l catalizador mostró un anális is  de 

un 49,9% en peso de níquel, ten ía un área su perfic ia l 

to ta l mediante B.E.T. de 207 m? por gramo de cata liza­

dor y un área, su perfic ia l de níquel de 23 por gra­

mo- de catalizador, medido mediante absorción química 

con Eg después, de la  reducción con E2 a 371*115C. En 

e l  ensayo standara, e l  catalizador convirtió  un 78,0% 

de la  alimentación durante las horas 40 a 50 de aque­

l l a  y produjo un gas seco de la  siguiente composición:

Composición del gas:, % molar (seco, con todo 

e l  material O2 *  separado).

CE4 6.8.73

na 11.38

co 0.49

C02 19.39

E l valor térmico de este gas sobre una base 

seca, con todo e l  COg salvo un 2% separado, es de 

7933*464 K C l/ iA



EJEMPLO 4- Catalizador de Ni-AloQ^. sin. oromamsxr.

Se preparó un catalizador como en e l  ejemplo 

2, con la  excepción de que aquel se calcinó durante 4 

horas: en aire en un horno a 54&'89?C. E l catalizador 

5. mostró un anális is del 48,4% en peso de níquel y te­

n ia un área, superfic ia l to ta l, medida mediante B .E .T ., 

de 143 m? por gramo de catalizador. En e l  ensayo stan­

dard, e l  catalizador convirtió un 15,3% de la  alimenta­

ción durante las  horas 16 a 20' de la misma, producían­

lo . do un gas seco de la  siguiente composición:

Composición del gas, % molar (seco, con to­

do e l  material C2 *- separado).

CK4 40.66

BLg 37.38

15. CO 0.08

CO2 21.88

E l valor térmico del gas sobre una base seca

con todo salvo un 2% de CO2 separado, es de- 5938'968

KCl/m.3.

20. EJEMPLO 5- Catalizador de N.i-Al20i  sin  promover.

Se preparó un catalizador como en e l  ejemplo

2, con la  excepción de que. la  coprecipitación se e fec­

tuó entre 100 y 87'77-C y se calentó la  suspensión du­

rante 2 horas mas a 1008 C. E l material precipitado se 

25. secó durante toda la  noche a 1108c y luego se calcinó 

a 38'8'89SC durante 4 horas: en aire en un homo. Mos­

tró un análisis de un 48,7% en peso de níquel, un área
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su perfic ia l to ta l por B.E.T. de 195 m por gramo de 

catalizador y un área su perfic ia l de níquel de 29 m̂

por gramo de catalizador, después de su reducción con 

Eg a. 371' liaC . En e l  ensayo standard, e l  catalizador 

convirtió un 67,8% de la  alimentación durante las ho­

ras 42 a 50 de la  misma y produgo un gas seco de la  s i­

guiente composición::

Composición del gas, % molar (seco', con todo e l  ma­

te r ia l  Cg *  separado).

CE  ̂ 63.91

Eg 14.18

CO 0.52

COg 21.39

E l va lor térmico de este gas sobre una base

seca, con todo e l  COg salvo un 2% separado, es de 

7 673 "056 KCl/m3.

EJEMPLO 6- Catalizador de EL-AI9O3 sin promover.

Se preparó un catalizador como en e l  ejemplo 

2, con la  excepción de que e l  precipitado se secó* du­

rante toda la  noche a 176'66 y se calcinó luego en aire 

en un horno durante 4 horas a 398'89^0. E l catalizador

mostré un anális is  de un 49 y #  su peso de níquel, con 

un área su perfic ia l to ta l por B.B.T. de 190 m? por gra­

mo de catalizador y un área su perfic ia l de níquel me­

diante absorción química con Eg de 24 m2 por gramo de 

catalizador después de la  reducción con Rg a 371 ' liaC . 

En e l  ensayo standard, e l  catalizador convirtió un 46,9



% de la  alimentación durante las. horas 56 a 60 de la  

misma, produciendo un gas seco de la  siguiente compo­

sición:

Composición del gas, % molar (seco, con todo e l  ma-

ta r ia l C2 *  separado).

034 51.68

Eg 25.57

CO 0,47

CO2 22.27

E1 valor térmioo de este gas sobre una base 

seca, con todo salvo- u¡n 2% del COg separado, es de 

6802" 65 6 KCl/nA

EJEMPLO 7- Catalizador de NÍ-A1201 sin promover.

Se preparó un catalizador como en e l  ejemplo 

6y con la  excepción de que e l  precipitada seco se cal­

cinó a 548'893C durante 4 horas en aire em un horno.

E l catalizador mostró um análisis de un 4 9 ,#  en pe­

so de níquel, con un área su perfic ia l to ta l mediante 

B.E.T. de 149 m? por gramo de catalizador, y un área 

superfic ia l de níquel de 9 por gramo de ca ta liza ­

dor, me di do mediante absorción química con H2 después 

de la  reducción con Bg a. 371'H -C . En e l  ensayo standard, 

e l  catalizador convirtió  un 31,% de la  alimentación 

durante las horas. 46 a 50 de la  misma, produciendo un 

gas; seco de la  siguiente composición:

Composición del gas;, % molar (seco, con todo e l  ma­

t e r ia l  C2 * separado).
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CK4 45.60

Hg 30.68

00 0.66

coa 23.05

5. E l va lor térmico de este gas sobre una base se­

ca, con todo e l  00 2 salvo un 2% separado, es de

6366*36 KCl/nA

Un escámen de los ejemplos 1 a 7 muestra que un 

cuidadoso control de las variables de la  preparación 

1Q. es necesario para la  obtención de los mejores resu lta­

dos. Todos los precipitados calcinados a temperaturas 

superiores a 496*1230, corno en e l  ejemplo 7* fueron de 

actividad in fe r io r  y de áreas; to ta les  y de níquel in ­

feriores. también. Asi, los precipitados déhen ca lc i-  

15. narse preferiblemente entre 315*56 y  496'12sc.

La temperatura de secado del precipitado está 

relacionada preferiblemente con la  temperatura de co- 

preoipitación para la  obtención del mejor rendimiento. 

Si la  coprecipitación se efectúa entre 32'22 y 65'55^0, 

20. e l  precipitado debe secarse entre 149 y 204'45-C y

preferiblemente entre 171'11 y  358' 223c. Si la  copre­

cip itación  se efectúa entre 65' 55 y 100SC, e l  pre­

cipitado debe secarse entre 197* 33 y 149 - C y  pre­

feriblemente entre 104*44 y  115'55^0. Si e l  precipitado' 

25. se obtiene por debajo de 32' 223c, debe secarse por en­

cima de; 176'6630, pero por debajo de la  temperatura de 

calcinación de 315' 53C. Las condiciones globales pre-
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faridas incluyen una coprecipitación entre 32'22 y  1009 c , 

un sacado entre 197'33 y 204'45^0 y una calcinación en 

aire entre 315'5 y 496'129C.

Loa enaayoa mostrados en los ejemplos 1 a 7 

demostraron que e l catalizador de ni que1-alúmina pro­

ducido con las  técnicas descritas es superior incluso 

sin promotor respecto a los catalizadores comerciales 

de níquel descritos en la  lite ra tu ra  y que contienen 

promotores.

Usando las técnicas descritas de ^ p rec ip ita ­

ción, secado y calcinación, se añadieron varios compues­

tos metálicos alcalinos y alcalino- térra o s a los preci­

pitados a l n iv e l del ^  en peso para determinar los efec­

tos de los metales, añadidos soñara la  actividad del cata­

lizador. Los metales alcalinos sodio y potasio se aña- 

dieron como hidróxidos: y los  otros metales como nitra<- 

tos. A p a rtir  de estos ensayos, se determinó que la  ac­

tividad in ic ia l del catalizador se incrementa y e l  man­

tenimiento de la  actividad se mejora principalmente me­

diante los metales bario, estroncio, cesio y potasio y 

se disminuye mediante e l sodio. El calcio pareció no te­

ner ningún efecto neto sobre e l catalizador, pero podría 

ser un promotor posiblemente a concentraciones superio­

res. En general, cuanto mayor sea e l  número atómico.' del 

metal usado como activador o promotor para una concen­

tración determinada, mayor será, la  e fica c ia  del metal 

para incrementar la  actividad del catalizador. En la



siguiente tabla se ilu s tra  una comparación representativa de resul­

tados.

TABLA I

Comparación de promotores para catalizadores de NÍ-AI2O3 de elevada 

actividad.

Promotor a l  n ive l 
d e l g? en peso.

Número
atómico.

Actividad en la  hora 
1'416 m.3/Hr.gas pro­

ducto ( l )

% incremento res­
pecto a catalizador 
sin  -promover.

Na 1 1 3.0 -50

10. K 19 9.4 +55

Cs 55 10.5 #72

. Ca 20 6.0 0

Sr. 38 8.0 +34

Ba 56 10.2 +70

(1 ) .  Ensayo standard: 5,6 IN/Br/W de exano, 371'119C, 35'15 k/cm?, 

2^HpO//^RC. Catalizador prerreducido con Hg durante 10 horas a 

371'n a  c .

Se hace hincapié en los promotores de bario y estroncio 

porque pueden emplearse para producir un catalizador de costo re­

lativamente bajo con un destacado mantenimiento de la  actividad, 

además: de una buena actividad in ic ia l.  E l cesio hace a l ca ta liza ­

dor activa, pero incrementa e l  costo del mismo. E l potasio hace un 

catalizador económico, con buena actividad in ic ia l ,  pero e l mante­

nimiento de la  misma es mas defic ien te que e l  de un catalizador pro 

25. movido con bario o estroncio.

Las mediciones del área su perfic ia l sobre una serie  de 

catalizadores promovidos y preparados con las  mismas técnicas que 

e l  catalizador sin promover muestran que aunque e l  promotor inore-



menta la  actividad del catalizador, disminuye e l  área 

superficial, to ta l del mismo. Sin embargo, los pronto- 

res de cesio, bario y estroncio no dismi nuyen e l  área 

su perfic ia l to ta l tanto como e l  potasio.

5. Promotor a un n ive l Area su perfic ia l to ta l en m2 por
nominal del 3% en peso. gramo de catalizador ñor B.E.T,

Promovido Sin promover

EL l i o ( l ) 190(1 )

Cs I 8l ( i ) 190(1 )

Sr 1 5 3 ^ 184^)

10. Ba 140( 2)

O!co

(1 ) Cationes N i-A l coprecipitados entre 87'78 y  icos c , 

secados a 176'66̂ 'C y calcinados a 454'449C..

(2 ) Cationes de N i-A l coprecipitados a 49- C, secados 

a I1Q3C y calcinados a 454'445c.

15. Este efecto es inesperado, puesto que nor­

malmente cabria esperar que e l  catalizador con e l  

mayor área su perfic ia l fuese a l  mas activo. Estudios 

realizados con e l  uso de la  técnica de absorción quí­

mica con H2 del área su perfic ia l de níquel de ca ta li-

20. zador promovido y sin promover, mostraron que e l  pro­

motor no incrementaba e l  área su perfic ia l del níquel 

y no mejoraba la  resistencia  a la  ainterización del 

área su perfic ia l del níquel.



- 18 -

Area su perfic ia l de níquel en m?/gramo de catalizador

Tratamiento durante toda Promovido con 3% Sin promover ^  
l a  noche con Ep a temperat en peso de bario.(l) 
tura determinada.

3 7 1 ' l i s  C 22 25

5 9 3 " 3 3 a c 2 2 24

704 ' 44a c 20 23

( l ) . Ambo a catalizadores preparados mediante coprecipitación 

de cationes de N i-A l a 493C, secado a 1044^0 y calcinación 

a 398'893C. Análisis del catalizador promovido, 47,3% en pe­

sa*. de níquel; análisis de catalizador sin  promover, 47,7% 

en peso de níquel.

El área su perfic ia l de níquel de los catalizadores 

sin promover y promovido, mostró sin embargo una excelente 

resistencia  a la  sin terización . Asi, e l  efecto del promotor 

sobre e l  catalizador es enteramente inesperado, puesto que 

e l  promotor causa (1 ) un área su perfic ia l to ta l in fe r io r , ( 2) 

no incrementa e l  área su perfic ia l del níquel y ( 3) no mejo­

ra  la  res istencia  a la  sin terización  del área su perfic ia l 

del níquel. Esto sugerirla  que e l  promotor a fecta a la  reac­

ción del gas de ciudad directamente de alguna manera. Como- 

comprobación d irecta  de esto-, un catalizador preparado con 

e l  doble de bario respecto a l que había sido empleado pre­

viamente (es dec ir aproximadamente un 6% en peso en lugar 

de un 3% en peso de bario) mostré una actividad grándemente 

perfeccionada medida en un ensayo de actividad standard.Unas 

pruebas prolongadas con los diversos catalizadores,que dura-
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ron hasta. 1.200 horas, mostraron también que e l  ca ta li­

zador promovido  ̂ con bario r e s is t ía  la  pérdida de acti­

vidad eatalizadora mucho mejor que un catalizador pro­

movido con potasio. Análisis de catalizadores vertidos 

después de ensayos standard en plantas p ilo to s , mostra­

ron que e l  promotor de potasio era grándemente separado 

del catalizador, pero que todo e l  promotor de bario per­

manecía esencialmente en aquel.

% en peso de promotor mediante análisis químico húmedo.

Cargado Después de 100 horas de
________ alimentación ( l ) ._____

K 2.7 1.3

Ba 2.9 2.8

(1 ). 5,6 W/Br/W de exano, a^HgO/^HC, 371' m C  y 

35*15 k/crn .̂ Asi, en términos de mantenimiento de la  

actividad,los promotores a lca lino-térm os, tales como 

bario y estroncio, son preteridos a los promotores a l­

calinos, ta les  como potasio y cesio.

Ensayos realizados con catalizadores promovi­

dos muestran también que ta les catalizadores promovidos, 

preparados al nivel, de temperaturas de coprecipitación 

y secado preferidas, expuestas para los catalizadores 

sin promover, son superiores, a los. catalizadores prepa­

rados fuera de dicho n ive l. Asi, las preferidas condi­

ciones de preparación especificadas para los ca ta liza ­

dores sin promover son aplicables también a un ca ta li­

zador promovido.
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Los siguientes ejemplos ilustran mas detallar- 

lamente como puede incorporarse lo s  promotores Lago con­

diciones adecuadas para producir un catalizador conve­

nientemente reducible de elevada actividad in ic ia l  y  

dotado de un buen mantenimiento de la  actividad.

EJEMPLO 8 .- Catalizador de Ni-AlgO^ promovido, con po­

tas io , de elevada actividad.-

A 3 l i t r o s  de agua desionizada se añadieron 

740 gramos de (NO^j^Al.gEgO y 750 gramos de (N0^)2 

Ni.SHgO) después; de lo  cual se calentó la  so lución  has­

ta su ebu llic ión  (1009C) y ge agitó. A esta solución se 

añadieron 1.040 gramos de CÔ HHĤ  mientras se añadía 

calor para mantener la  solución en ebu llic ión . La tempera 

tura se mantuvo entre 87'77 y 1009C. Después de comple­

tarse la  precipitación, se h irv ió  e l  precipitado en so­

lución durante 2 horas más, dejándose en friar luego y 

asentarse durante toda la  noche a temperatura ambiente.

El precipitado fué filt ra d o  y la  resultante masa del f i l ­

tro se d ivid ió en dos partes iguales en peso. A una mi­

tad de l precipitado se añadieron 6,5 gramos de HOE s ó li­

do disuelto en un poco de agua destilada y se mezcló bién. 

No se añadió promotor a la  otra  mitad de 3a carga. Los 

resultantes materiales sólidos húmedos fueron secados 

durante toña la  noche a 176' 669c y  luego se calcinaron 

en un homo en aire a 398' 899c dorante 4 horas. Los ca­

talizadores promovidos mostraron un análisis de un 46,% 

en peso de níquel y un 2 ,%  en peso de potasio- y  tenían
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un área superfic ia l to ta l de 110 m? por gramo de catar-

lizador. E l catalizador sin  promover mostró un análisis 

del 4 9 ,#  en peso- de níquel y  ten ia un área superfic ia l 

to ta l de 190 por gramo.

Los catalizadores se redu jeron con Hg duran­

te  10 horas a 371'11&C y se sometieron luego a los en­

sayos standard empleando 5,6 W/Er/W de exano normal a l 

9% , una temperatura de reacción de 371'113C, una pre­

sión de 35' 15 K/cm ,̂ y  2 K ilos de vapor de agua por 

K ilo de hidrocarburo.

Durante las horas 60 a 68 de la. alimentación, 

e l  catalizador promovido convirtió un 76,1% de la  a l i ­

mentación, produciendo, un gas de la  siguiente conposi- 

c ió ^

Composición del gas, %' molar (seco, con todo 

e l material. Cg* separado).

CK4 64.96

K2 13.26

co 0.45

COg 21.33

E l va lor térmico de este gas sobre una base seca, con 

todo e l  C02 salvo un 2% separado, es de 7773*192 KCl/m^. 

Comparando, e l  catalizador sin  promover durante las ho­

ras 50 a 56 de alimentación, convirtió  sólamente un 

46'9% de aquella y produjo un gas (sobre una base seca, 

con todo e l  CO2 salvo un 2% separado) con un valor té r ­

mico de 6802*656 KCl/iA
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EJEI.IPL0 9 -  Catalizador de Ni-Al^Oi promovido con pesio.

Se preparó un catalizador promovido con cesio 

como sigue: Se añadieron 750 gramos de (NO^gNi.aKaO 

y 740 gramos de (BO^^Al^EgO a 3,0 l i t r o s  de agua 

desionizada, se agitó y se puso en ebu llic ión  la  so­

lución. luego se anadiaron 1.040 gramos de CÔ HNĤ  

mientras se mantenía la  suspensión en ebu llic ión . Des­

pués. de que se hubo terminado la  coprecip.itación se -  

agitó la  suspensión y se hirvió; durante 2 horas más. 

Luego se f i l t r ó  la  suspensión pero no se lavó. A l re ­

sultante precipitado se añadieron 13,4 gramos de ni­

trato de cesio. E l resultante m aterial sólido húmedo 

se secó durante toda la  noche a 176'663C y  luego se 

calcinó- en aire durante 4 horas a 398'89&C. E l cata­

lizador analizó un 48"% en peso de níquel y un 3,33%

en peso de cesio y tenia un área su perfic ia l to ta l de 

181 por gramo de catalizador.

En e l  ensayo etandard e l  catalizador de CS 

convirtió un 98,% de la  alimentación durante las ho­

ras 48 a 56 de aquella, produciendo un gas seco de 

la  siguiente composición:

Composición del gas, % molar (seco, con todo e l  

material *  separado).

CH^ 71.09

Hg 7.48

CO 0.48

CO 2 20.95



E l va lor térmico de este gas sobre una base seca con 

todo salvo un 2% del CO2 separado es de 8209'488 KCl/m3. 

Un examen de los ejemplos 1 a 7 muestra que este catar- 

lizador de CS promovido es superior a los catalizado­

res; sin promover.

EJEMPLO 10- Catalizador de Ni-AlpOi promovido con bario.

Se preparó un catalizador promovido con bario 

disolviendo 750 gramos de (NO^pNi.SHpO y 740 gramos 

de (NO^)^Al. 9R2O en 3,0 l i t r o s  de agua desionizada.

La coprecipitación se lle v a  a cabo. añadiendo; 1.040 

gramos de CÔ EENn̂  mientras. se mantiene la  temperatu­

ra de la  suspensión a Q&C aproximadamente. Al f in a l 

de la  adición, se agitó la  suspensión durante 10 mi­

nutos mas y se f i lt r ó ; luego. A l precipitado se aña­

dieron 17,2 gramos de (NOg^Ba y  se mezclaron bién.

La mezcla se secó a 176 "66$C durante 10 horas por lo  

menos y se calcinó luego en a ire  durante 4 horas a 

398 "89.3C. Este catalizador analizó un 45,6% en peso 

de níquel y un 3,2% en peso de bario y ten ia un área 

su perfic ia l to ta l de 145 HT por gramo de catalizador.

En e l ensayo standard e l  catalizador convirtió un 

73,1% de la  alimentación durante las horas 56 a 64 

y produjo, un gas de la  siguiente composición:

Composición del gas, % molar (seco, con todo e l  

material Cp *  separado).
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H2 15.57

00 0.53

CO2 21.70

E l va lor térmico de este gas: sobre una base seca con 

todo e l  CO2, salvo un 2%, separado y es de 7141'008 

ELCl/rn̂ . Un catalizador sin promover preparado- a la  

misma temperatura de coprecipitación, secado y cal­

cinación (e jemplo l ) , es in fe r io r  a l catalizador pro 

movido con bario.

EJEMPLO ll-O ata lizador de Ni-AlpOj promovido con bario.

Se preparó un catalizador promovido con ba­

r io  disolviendo- 750' gramos, de (NO^gNi.SHgO y  740 gra 

mos. de (N.0 )̂ ̂ A1.9RgO en 3,0 l i t r o s  de agua desionizar- 

da. La coprecipitación se efectuó- añadiendo' 1040 gra­

mos de COjENE  ̂mientras se mantenía la  suspensión a 

49-0. A l f in a l  de la  adición, se agitó la  suspensión 

durante 2 horas mas a 49-C y se f i l t r ó  luego para se­

parar aproximadamente 300 cm̂  de agua de la  suspensión. 

A la  pasta del precipitado se añadieron 17,2 gramos: 

de (NO^^Ba disueltos en un poco de agua desionizada, 

y se mezcló bién. La mezcla se secó durante toda la  

noche a 104' 44 y se calcinó luego en aire durante 4 

horas: a 398"89-C. E l catalizador mostró un análisis 

de un 47, 65% en peso de níquel y un 2,9% en peso de 

bario y ten ía un área su perfic ia l to ta l de 140 m̂  por 

gramo de catalizador.

25



En e l ensayo standard e l  catalizador mostró 

las siguientes conversiones, y composiciones gaseosas;

Hora 56 a 64 128 a 136 

69,0

374 a 380 

45,9
% conversión alimen­

tación 92,4

Composición gaseosa,
% molar (en seco, con 
todo- e l  material C2 + 
sep arado).

OĤ 70.3 61.65 52,42

E2 8,45 16,84 25,27

co 0,06 0,08 0,01

C02 21,19 21,43 22,30

Valor térmico KCl/m-3 
(en seco, sólamente un 
2y? de COp separado) 7364,968 6724,28 6864*984

Estos datos muestran que los catalizadores

promovidos preparados con las preferidas Temperaturas 

de coprecipitación y secado son superiores a los ca­

talizadores promovidos; y no preparados bajo estas - 

condiciones (véase ejemplo 10). Este catalizador de 

bario- es también superior a cualquier catalizador sin  

promover preparado y exhibe un notable mantenimiento 

de la  actividad, superior a este respecto a un cata­

lizador promovido con potasio o cesio.

EJEMPLO 12— Catalizador de Ni—A1?0rt promovido con bario.

Se ensayó un catalizador promovido con bario, 

que contenía un %  en peso de bario y preparado de -  

acuerdo con esta invención, para determinar- la  reao-



eión de cambio gaseoso con agua y  metanazación Ae mo- 

nóxido Ae carbono como siguas Se redujo- e l  catalizador 

con Hg durante 10 horas, a 398' 89&C, pasándose luego 63 

1%/Er/W Ae monóxido de carbono sobre e l  catalizador a 

presión atmosférica junto con Hg a una relación  molar 

entre Eg y CO de 3. A 342' 22a o , e l  catalizador convir­

tió. un 86' 7%' del monóxido de carbono, produciendo un 

gas seco de la  siguiente composición (sobre una base 

lib re  de Eg): 69,3% molar de CĤ ., 17,6% molar de COg 

y 13,3% molar de CO.

E l anterior ejemplo demuestra que e l  ca ta li­

zador promueve la  reacción de metanación exotérmica de 

CO con Hg para formar CĤ  y favorece la  reacción de cam­

bio gaseoso con agua exotérmica de CO con HgO para fo r ­

mar COg y Eg igualmente.

EJEMPLO 13- -  Catalizador de Ni-AlpO^ -promovido con 

estroncio.

Se preparó un catalizador promovido con es­

troncio disolviendo. 750 gramos de (NO^)gNi.6HgO y  740 

gramos de (NO^)^A1.9EgO en 3 l i t r o s  de agua desioni­

zada. La coprecipitación se lle vó  a cabo anadiendo 1040 

gramos de CO í̂NH  ̂ mientras se mantenía la  temperatura 

de la  suspensión-a 49aC. A l f in a l  de la  adición, se agi 

tó la  suspensión durante 2 horas más mientras se mante­

nía la  temperatura a 49-C. La suspensión fué parcia l­

mente filt ra d a  y luego se añadieron 22,0 gramos de -  

(NO^gSr di sueltos en un poco de agua a l precipitado



húmedo y se agitó bién. La mezcla se secó dudante toda 

la  noche a IIO^C y se calcinó luego durante 4 horas, en 

aire a 338 ''89-C. E l catalizador mostró un análisis del 

43; 9% en peso de níquel y e l 2,8% en peso de estroncio
p

y tenía un área su perfic ia l to ta l de 153 m por gramo 

de catalizador.

En e l ensayo standard e l  catalizador convir­

t ió  un 72,$% de la  alimentación durante las horas 40 a 

46 de la  misma y produjo un gas seco de la  siguiente 

composición:

Composición del gas, % molar (seco, todo e l  material 

C2 *  separado).

CH4 61.34

IT
^2 16.77

co 00.23

CÛ2 21.66

E l va lo i térmico de este gas sobre una base seca con 

todo e l  CO2 separado, salvo un 2%, es de 7514'976 KCl/m3. 

Este catalizador promovido con estroncio es superior a 

un catalizador sin promover coprecip-itado, secado y cal­

cinado a la  misma temperatura (ejemplo 2) que sólamen- 

te convirtió un 58,6% de la  alimentación en las horas 

32 a 4Q de la  misma.

Los catalizadores éltamente activos formados 

por copraoipitaoión de cationes, de níquel y aluminio 

combinados como, hidróxidos-, carbonates o carbonates 

básicos de amonio, seguido, de secado y calcinado* a tem-
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per atur as adecuadas-, produce un esparcido de óxido 

de níquel y óxido de aluminio en una estructura com*-

binada de estos óxidos, que no puede obtenerse median­

te  una técnica de impregnación o; mediante una preci­

p itación  que requiere la  separación de iones inde­

seados de un precipitado por lavado intensivo, o por 

un método que no tenga e l  secado y calcinación a tem­

peraturas adecuadas para ev ita r la  interrupción de la  

estructura del catalizador.

En general, loa  perfeccionados catalizado­

res de Ni-élgO^ de elevada actividad tienen un área 

su perfic ia l to ta l de 100 a 200 aproximadamente y

un área su perfic ia l de níquel del órden de 20 a 30
2m por gramo de catalizador. Estos catalizadores, en 

general, contienen del 40 a l 60% en peso de Ni con e l  

60 a l 40% en peso de AlgO^ sobre una base seca respes 

to a esos dos componentes y pueden contener cantidar- 

des variables de promotor, dependiendo del que se 

e l i ja .  Cuando se emplea promotor potásico, son ade­

cuadas unas cantidades muy peque&as, por ejemplo del 

0,1 a l 2% en peso; s in  embargo,, este promotor y los 

otros pueden emplearse en proporciones superiores* 

Cuando se usa bario , se incrementa la  acción promo­

tora con la  proporción de bario, por ejemplo un 6% 

en peso de bario es mejor que un 3% en peso.

Un catalizador de Ni—AlgO^ de elevada ac­

tividad preparado como en e l  ejemplo 8 pero con menor
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de níquel y un 1 ,8% en peso de potasio, con un área
2

su perfic ia l to ta l da 151 m por gramo' de catalizador, 

actuó durante 1278 horas a 371'liaC y 35*15 K/cm? y

2 K ilos de KgO P°r K ilo de hidrocarburo, con una a l i ­

mentación de un 9%  de n-exano y una alimentación de 

nafta parafinico C^/Cg con los siguientes análisis de 

carbono t

% en peso de carbono en e l  catalizador

Catalizador fresco 0,19
Después de 1278 horas, de alimentación 0,36

Puede obtenerse un gas con in fe r io r  conteni­

do en KC1  a in feriores n iveles de conversión, pero es­

to tiende a disminuir la  e fica c ia  del proceso y a re­

querir una intensa recirculación de alimentación no 

convertida.

En pruebas, comparativas, se empleó una a l i ­

mentación del 95% nominal de n-exano- (un anális is in­

dicó un 96,5% de n-exano, un 2, 5% de ciclopentano me­

t í l ic o  y un %  de metilpentano), pero se h.a confirmar- 

do que las alimentaciones de naftas típ icas son ade­

cuadas: para obtener también e l  deseado producto* Se 

u t iliz ó  un catalizador que mostraba un análisis del 

45,% en peso de níquel y un 1 , 8% en peso de potasio, 

con un área su perfic ia l to ta l de 151 m por gramo, a 

35'15 K/cm  ̂ y 371'H -C  (temperatura del baRo de plomo 

fundido en e l que se sumergieron e l  reactor y e l  ser-



pentin de preealentamiento) y dos K ilos de agua por 

K ilo  de hidrocarburo. E l catalizador se u t il iz ó  a 

una temperatura f i j a  empleando la  alimentación del 

9% de n-exano durante 1278 horas. En la  hora 1048 

se introdujo un nafta parafin ico C^/Cg con la  siguien 

te composición, hasta la  hora 1146, cuando se introdu­

jo de nuevo la  alimentación del 9% de n-exano.

Compuestos en % en peso en nafta parafinico C^/C6

C 4 0,5

Cc¡ *  ciclopentano 72,6

Parafinas Cg 21,0

Haftenos Cg 3,6

Benceno 1,0

Cr̂ !̂- 1.3

100,0

La velocidad espacial durante este periodo se mantuvo 

constante a. 1,1 W/̂ Ir/W (454 gramos, de hidrocarburo 

por hora por 454 gramos de ca ta lizad or). E l exámen 

de la  cantidad del gas produoido y su composición 

indican que puede emplearse una alimentación de 

nafta asi como una alimentación del 95% de n-exano.

Hora 1043 1090 1162

Alimentación n—exano nafta C^/Cg n-exano

Producción gas SCF/Tír 3,0 2,9 3,0

Composición gaseosa,% 
molar (base seca, con 
todo e l  material Co *  
separado)
(3*4 61,961,8 59,3
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CO

CO2

16,6 19,3 16,3

21,6 21,4 21,8

N O T A

Descrita suficientemente la  naturaleza del 

invento , asi como la  manera de rea liza r lo  en la  prác­

tica , dele hacerse constar que la s  disposiciones ante­

riormente indicadas son susceptibles de modificaciones 

de deta lle en cuanto no a lteren su principio fundamen­

ta l.  También se hace constar que e l  invento correspon­

de a una so lic itu d  de patente presentada en Norteamérica 

con fecha y número siguientes: 21 de octubre de 1963, 

n° 317.799, acogiéndose por lo  tanto a los. beneficios 

que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 

siendo lo  que constituye la  esencia del referido in ­

vento y por lo  que se s o lic ita  Patente de Invención

por 20 años en España sobra: "Método de preparación 

de un catalizador de níquel-alúmina"; caracterizándose 

por lo  siguiente:

1 .- Método de preparación de un catalizador 

de níquel-alúmina, a p a rtir  de hidrocarburos me­

diante reacción endotérmica en fase vapor con vapor 

de agua a elevada temperatura, caracterizado por rea­

liza rse  la  reacción en presencia de un catalizador fo r  

mado; por copreeipitación de compuestos de níquel y alú- 

minio en proporciones tales que contengan de 0,4 a 1,3 

átomos de níquel por átomo de aluminio, secado del -
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n. ^
** 32<̂ yT  H  J  ^

precipitado, calcinación del resultante precipitado 

secado y u lte r io r  reducción del precipitado calcinado 

antes de la  reacción del hidrocarburo con vapor de agua 

en presencia del catalizador.

2.  -  Mito do según la  reivindicación 1 , en 

el. que dicho catalizador contiene un metal promotor 

del grupo consistente en bario, estroncio, cesio y po­

tas io , presente por adición a l precipitado antes del 

secado y calcinación como compuestos que forman óxidos 

mediante la  calcinación.

3.  -  Método según las reivindicaciones

1  ó 2, en e l que dichos hidrocarburos son normal­

mente hidrocarburos líquidos que contienen principal­

mente parafinas C5 a Cg.

4. -  Método según las reivindicaciones 

l a ß ,  en e l  que dicho precipitado es secado a 

93-205-C y la  calcinación y reducción se llevan a 

cabo a 315-5063C.

5. -  Método según reivindicaciones

1 a 4 , caracterizado porque la  reacción entre los 

hidrocarburos y e l  vapor de agua, se lle v a  a cabo a 

temperatura de 315-506SC.

6. -  Método según reivindicaciones 1 a 5, -  

caracterizado porque dicho catalizador está fo r ­

mado por compuestos de níquel y aluminio coprecipi­

tados del grupo consistente en hidróxidos., carbonatos
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5.

y carbonatos básicos.

7.- Mótodo de preparación de un. catalizador 

de níquel-alúmina; tal y como queda descrito substan­

cialmente en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 33 hojas escritas a
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