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Easte invencidn se relaciona con un eataliza
dor de nfiquel de elevada agtividad y mantenimiento de
éata.

Log catalizadores de niquel se producen de

5. acuerdo con la presente invencién mediante copreeipi-
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pitacibn de niquel y aiuminio como hidréxidos, céﬁbo—
natos o carbenatos bésicos, con un agente precipitador,
tal como bicarbonato ambénieo, para obiener un preci-
pitado de elevado contenido de niquel respecto al con-
tenido de aluminio, por ejemplo de 0,4 a ,3 &tomos-gra
mo de niguel por &tomo—-grame de aluminio, y libre de
sustancias que no han de permanecer en sl catalizador
terminado cuando se sece el precipitado y se calcina
luego en aire a temperaturas adecuadas. La actividad

¥y mantenimiento de la misma de este tipo de cataliza-
dor se acentlan mediante ciertos metales, concretamen
te bario, estroncio, cesio y potasio afiadidos al pre-
cipitado humedo en pegquefias cantidades antes del se-~
cado y calecinacidén, como déxidos o compuestos descom-
ponibles en 6xidos en la calcinacibén. El metal promo-
tor se mezcla en una proporcibn de 0,001 hasta 1,0
&tomoz de metal promotor por &tomo de nitrdgeno. EL
resultante producto calcinado se active finalmente me
diante un tratamiento con hidrégenc, que reduce el dxi
do de niquel en el producto caleinado. Los catalizado-
res de niquel asi obtenidos se distinguen de los catali-
zadores de niguel-alfimina mejor conocidos en su método
de preperacién, camo asimismo en varias ceracteristi-
caa tales como su elevado contenido de niquel, eleva-
do &rea superficial, facilidad de reduceién, elevada
actividad y buen mantenimiento de la misma.

Loa catalizadores de niguel en los que se
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impregns un soporte o vehiculo refractario sbélido +tal
como megnesia, eaolin o arcilla de china, (silicatos
de alfimina) o alfimina econ un compuesto de niquel,con
o gin 6xidos metélicos 2lcalinos y metdlicos alecali-
no-térrevs como promotores, se han empleado, como es
sabido, para reaceionar parafinas C; a C4 con vapor
de agua a temperaturas superiores a 537%782C para -
formar principalmente hidrégeno y 6xidoas de carbono.
Esta reaceibén a elevadas temperaturas es endotérmica
¥y el eatalizador se expone a ‘tales temperaturas. Los
promotores estén indicados parae reducir el depbaito
de carhono. Losg mismos tipos de cataligedores de ni-
guel preparados por impregnacibédn y sin celcineeibn
controlada hen sido deseritos como empleados en la
reforma con vepor de agua de hidrocarburos superiores
pare produelr metano a temperaturas de hasta 5502C,
no hebiéndoge indicado nimgin ensayo que mostrage si
gon capaces de mantener una elevade actividad duran-
te un periodo suficientemente largo para hacer préc-
tieo su empleo.

De acuerdo con los descubrimientos de la
presente invencibén, los catalizedores de niquel-Al203
de eleveado contenido de niquel y con gran &rea super—
fieial preparados mediante una técnica de coprecipi-
tacién empleando CO3ENE, y con femperaturas de secado
y calcinacién esencislmente controladas, han resultado

ser convenientemente reducibles, para resultar mas
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activog, ¥ poseer unos niveles inferiores de desac-~
tivacién en ensayos de duracién prolongada consisten-
tes en la reaccién de vapor de agua con parafinas Cy
a Cg pera produecir metano, respecto a otros tipos de
catalizadores de niquel, incluyendo tipos comerciales
¥y los descritos en la literatura,

El catalizador de niquel~A1203 con elevado
contenido de niquel y gran é&ree superficial, incluso
sin promotor, ha resultado ser noitablemente mas se-
tivo y estable que otros tipoas de catalizadores que
contienen un promotor poiésico, pudiéndose hacer més
efectivos afin cuando se preparan de la manera adecusd~
da con ciertos promotores o activadores, particular-
mente bario, estroneio, cesio o potasio, cada uno de
los cualess tiene un diferente Srden de efectividad.

Los estudios sobre la técniea de copreci~
pitacién han demostrado que les variables de la pre-
paracién, particularmente las temperaturas, son im-
portantes para determinar la actueciédn del catalizador.
Es importante evitar una exposicién del catealizador &
elevadas temperaturas que tienden a causar un deterio-
ro indieado por un &rea superfieial disminuida. Es tem
bién importante evitar la contaminacién del cateliza-
dor por sustancias que tienden a desactivarlo, tales
como compuestos que contengam azufre, halbgenos y otros
contaminadores,

EL procedimiento preferido de produceibén del
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catalizador de nigquel-altmina coprecipitado de una mansre
que produzee un catalizador reproduciblemente superior,
congiste en prepaerar unae solucién aeuosa ée nitrato de
niquel y nitrato aluminico en proporciones deseades em—
pleando preferiblemente agua desionizada para evitar in-
deseadas sales contaminedoras., El bicarbonato embnico se
éﬁadie a la solucién de las sales como agente preecipita~
dor gradualmente con agitacién de la solucién y mante-
nimiento de la misma a una adecuada temperatura del 6r-
den de O a 1002C y preferiblementie entre 32'23 y 1002C.
El precipitado de carbonato: basico ae niquel-eluminio se
gepara del exceso de soluclén y se seca a una temperatu-
ra adecuada, preferiblemente del Sxrden de 93'34 a 204*452C
aproximedamente. Después del secado, gque normalmente se
realiza durante unas 18 horas, el precipitado seco se
caleina en presencia de gas que contenga oxigeno o eira,
a una adecuada temperatura de caleinacién dentro de unos
Iinites criticos de 315'56 a 496'12¢C, Pueden separarse
grénulog de catalizador de un tamafio adecuado del mate-—
rial caleinado mediante cernido, o hién puede formarse
el catalizador por variosm medios en cuslquier forma de-
seada,

Durante la caleinacidén, el niquel y ol &alu~
minio estén en forme oxidada y para una activacibn fi-
nal se somete el catalizador a tratamiento con hidrége-
no a une temperatura del 6rden de 315'56 & 496'122C apro-

ximedamente. ELl tratamiento de reduccién puede llevarse
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a cabo después de haberse cargado el catalizador en
un reactor,

En los sigulentes ejemplos se indican de-
talles d&e los métodos preferidos de preparacibén del
catalizador, uso del mismo y ensaya de é1.

EJEMPLO l.-Catalizador de niquel-Al,0, sin promover,

y de elevada actividad.

Para preparer un catalizador de niquel-Al 0
sin promover y empleando la técnica de coprecipitacibn,
se disolvieron 740 gramos de (fNO3)3A1.9I120 ¥ 750 gra-
mos de ('Il0‘3).2]§¥i.6§£20 en 3 litros de agua desionmizada,
Con la temperatura de solucién a 102C aproximedemsnte,
se afiadieron 1.040 gramos de CO3HNH4 @ un ritmo con-
trolado mientras se calentaba suficientemente pare
que: la temperstura no descendiese durante la copre-
eipitecidn por debajo de 0¢C. Se agitsd continmamente
la suspensién durante e coprecipitacién. Una vez -
terminada la precipitacibn, se agité la suspensibn
Gurante 3 minmutos mas, separéndose luego el preci-
pitado del exceso de solueidn por filitracibén con un
enbudo Blchner, sin lavado. ELl resuliante precipitado
se gecd durante tode Ia noche exn un hprno a 176'662C
¥ se ealeind Iuegoe en aire durante 4 horas a 398'893%C.

El resultente catalizador sin promover asi
formado posee un contenido en nitrégeno del 47,]5& en
peso. Tiene un &rea superfieial total B.E.T, de 170

mn2 por gremo de catalizador y un area superfiecial de
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d@e niquel, medide mediante quimioabsorcidn con 112 de
20: m2 por gremac de catalizador.

EL catalizador asi{ preparado se ecargéd en un
reaetor, se redujo con hidrbégeno durante 10 horaz a
le temperatura relativemente baja de 371'112C y se mi-
di6 su activided pesando un 954 de n-exano sobre é1 a
10,6 WHr/W, a 371'119 ¢ (temperatura del hefio: de plo-
mo en el que se sumergid el reactor) y 35'15 kg/ cn®
con 2 kilos de HpQ por kilo de hidrocarburc. En la hora
38 a 54 de alimentacibn, el cetalizador convirtié um
20,6 3¢ de la alimentacién produciendo un gas seco de
la siguiente: composicidn:

Composicibn del gas, % moler (seco, con todo

el material Co# separado}.

G’ 47,05

Hp 30.56
co 0.63
co, 21.75

El velor térmico de este gax sohre una hase
seca, can todo el CO, separado, salvo un 24, es de
6449784 KC1/m3.

Camo la reaccién es exctérmica, el diferen~
cial de temperatura entre la entrada y la galida en
una cepa fija de catelizador fresco elevadamente ac-
tivo puede ser hasta de 3I7'782C 6 mas. Se realizdé un

esfuerzo para mantener al reactor cerca de las condi-

_eciones isotérmicas a efectos de ensayo, menteniendo &l
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tubo de reaceién de acero o reactor sumergido en un
bafic de plomo fundido & una temperatursa econtrolada

tal come la temperatura en el centro geométrico de

la capa de catalizador del reactor.

Se preparé una serie de catalizadores de
una composicién nominal del 45 al 50% em peso de
nigquel mediante la téenieca de coprecipitacidén sin
ningune adicién de promotor. Sin embargo, las tem-
peraturas de coprecipitacibn, secado y caleinacién
ga variaron para observar como afectaban estas va-—
ridbles las &reas superficislea total y &e niquel,
la aptivided iniecial y el mantenimiento de le acti-
vided del catalizador en una reaceién de exano con
vapor de agua & 371*112C, EL érea superficiel de ni
guel se determiné pare ceda uno de los catalizadores
por mediciones de absoreién quimica con hidrégenc des-
pués de la reduceién en Hp & 371'112C. Les mediciones
del é&rea amuperficial del niguel mostreron gque el ca~
telizador tenia un é&rea superfiecial de niquel del 6x
den de 90 a 30 m2 por gramo.,

La asctividad de cadae catalizador se midié
en un ensayo standard mediante le reaccién de examo
con vapor de agua usando wn kilo de examo por 2 ki
los de agua & razdén de 5'6C kilos de exano por kilo
de catalizador por hora en un reactor sumergido en
un bafio de plamo fundido mentenido & une temperatu-

ra de 371'112C y bajo una presibn de 35'15 k/ome.
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Tos catalizadores se prerredujeron durante 10 horas
con E2 a lea temperatura relativemente baja de 3J71+11eC
para asegurar tembién la fécil reduceibén de un buen
eatalizador,

Se efectuaron ensayos durante un periodo de
50 & X¥00 horas y se determimé le actividad mediante
el grado de conversidén de exano y el valor térmico del
gaz., En general, la activided a 50 horas sproximadamen-
te de alimentacibén se empled como medida de actividad
inicial y mantenimiento de le agtividad del catalizedor.

EJEMPLO 2- Catalizador de Ni-Al203 sin promovern,

Se prepard un catalizador como en el ejemplo
1, con la exeepcibébn de que la coprecipitacibén se lle-
v6é a cabo a 48'892C, la suspensién se agité durante
2 horas mas & 48'892¢ y el precipitado se secé a 1102C
durante toda la noche., Se caleind luego el material se-
cado en aire en un hornc durente 4 horas & 398%892C.El
catalizador mostrd un anblisis del 47'TE en peso de Ni,
un &rea totel de 184 m2 por gramo mediante B.E.T, En
el ensayo stendars el catalizador convirtié un 58,64
de la alimentacidn en las horas 32 & 40 de la misma,
produciendo un gas seco de la siguiente composicién:

Gomposicién del gas, porcentaje molar(seeco,

con todo el material C,+ separado).

CHy 56427
co 0.02

do, 21.98
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Fl valor térmico &e este g@s sobre una base
seca, con todo el GOy salvo un 3% separado, es de
71411008 KC1/m.

EJEMPEO 3~ Catalizador de Ni-Al1203 sin promover,

Se preperé un catalizador como en el ejemplo
2, con le exaeepcibén de que el materiel precipitedo se
secd durante toda la noche a 176'662C. Luego se calei-
nd el precipitado seco en aire en un horno durante 4
hores a 398'892C, El catalizedor mostrd un anflisis de
un 49,9% en peso de niquel, tenia un &ree superficial
totel mediante B.E.T. de 207 m2 por gramo de catalizma-
dor y un f&res superficial de niquel de 23 wl por gra-
no de cgtaligador, medido medisnte absorciédn quimica
con Hy después de la reduccién con H2 a 3'%1'119 C. En
el ensayo standers, el cetalizador convirtié wn '%8,0%
de la alimentaciédn durante las horas 40 a 50 de ague-
lla y produjo un gas seco de la siguilente composicién:

Composicibén del gas, % molar (seco, con todo

el material Cp & separada).

Ry 68.13
Ha 11.38
ca G.49
c0a 13.39

EL valor térmico de este gas sobre we hese
sece, con todo el COp selvo um 2% seperado, es de
7933' 464 KC1/nm3,
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BJENPLO 4- Catalizador de Ni-A1203 sin promover,

Se preparé un catalizador como en el ejemplo
2, con la exeepcidn de que aquel se celeind durante 4
horas en aire en un horno & 548'89¢C, El eatalizador
mostré un enhlisis del 48,44 en pesa de niquel y te-
nia un érea superficial totel, medide mediante B,E.T.,
de 143 n? por gramo de cambtaelizador. En el ensayo stan-
dard,el catalizador convirtié un 15,3 de la alimenta-
¢ién durante les horas 16 a 20 de la misma, producien-
do un gas seco de la siguiente composicidn:

Composicién del gas, % moler (seco, con to-

do el material Cp » separado).

Cly 40,66
Ey 37.38
Ca 0,08
Cao 21.88

E1l valor térmico del gas sobre unsa base seea,
con todo salvo un 2% de (02 separado, es de 59381968
KCL/m3.
EJENPLO 5- Catalizador de Ni~Al203 sin promover.,

Se prepard un catalizador como en el ejemplo
2, con la execepcibn de que la coprecipitacién se efec-
tué entre 100 y 87'772C y se calentd le suspensibn du-~
rante 2 horas mas a 1002C, ElL material precipitado se
secd durante toda la noche & 1102C y luego se calecind
e 398'892C durante 4 horas en aire en un horno. Mos-

tré un anélisis de un 48,7+ en peso de niguel, un Area
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superficial total por B.E.T. de 135 m2 poxr gramo de
catalizador ¥ un érea superficial de nfquel de 29 n®
por gramo de catalizador, después de su reduccién con
Ho 2 371' 112C. En el ensayo standard, el catalizador
convirtié un 67,8% de la alimenteci6én durante las ho-
ras 42 a 50 de la misma y produjo un gas seco de la si-
guiente composicién:

Composicién del ges, % molar (seco, con todo el ma-

terial C, « separado).

CH, 63,91
Hy 14.18
co 0,52
0y 21.39

EL valor térmico de este gas sobre una base
seca, con todo el COp selvo un 2+ separado, es de
7673056 KCL/m3.

EJEMPLO 6~Catelizador de Ni-Alo03 gin promover.

Se prepard un catalizador como en el ejemplo
2, con la execepcién de que el precipitado se secd du-
rante toda la noche & 176'66 y se caleind luego en aire
en un horno durente 4 hores & 398'892C. EL catelizadox
mostré un andlisis de un 49,4% en pesc de niquel, con
un érea superficial total por B.E,T, de 190 me POT EY8m
mo de catalizador y un éres superficial de niquel me-
diante absoreién quimiea con Hy de 24 m? por gramo de
catalizador después de la reduccibn con Hp & 371'liec,

En el ensayo stendard, el catalizador convirtié un 46,9
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% de la alimentacibn durente las hoeras 56 s 60 de la
migma, produciendo un gas seco de la siguisnte compo-
gicibn:

Composicién del gas, % molexr (seco, con todo el ma~

5e terial Co # separado).
CHy, 51.68
Hy 25.5%
co 0,47
oo 22,27
10. EX valor térmico de este gas sobre una base

seca, con todo salve un 25 del COp separado, es de
68029656 KC1/m.

BJEMPLO T~ Catalizador de Ni—AléOq sin promover.

Se preparé un catelizador como en el ejemplo
15, 6y con la excepcidén de que el precipitadc seco se cal-
¢iné = 548'892C durante 4 hores en aire em un hornq,
El catalizador mostré um anblisis de un 49,4% en pe-
s0; de miquel, con un &rea superficiel total mediante
B.E.T. de 149 m? por gramo de catalizador, y un &reea
20, superficial de mfquel de 9 m? por gramo de cataliza-
dor,medido mediante ebsoreién quimica con H2 después
de la redueeién con Hp a 3’(1'1.1@(). En el ensayo standard,
el catalizador comvirtié un 31,74 de la alimentacibn
durante las horas 46 a 50 de la misma, produciendo un
25, gas: seco de la giguiente composicibm:
Couposicibén del gas, % molar (seco, con todo el ma-

terial C2 # separado).
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CH, 45.60
H, 30.68
co 0.66
COp 23.05

EX valor térmico de este gas sobre una hase se-
ca, con todo el COp salvo un 2% separado, es de -
6366'36 KC1/m3.

Un exémen de los ejemplos 1 & 7 mestra que un
cuidadoso control de laes vearisbles de la preparacibn
es necesario para la obtencibn de los mejores resulta-
dos. Todos los preeipitados calcinados a temperaturas
guperiores; & 496'129G, como en el ejemplo 7, fueron de
activided inferior y de 4reas totales y de niquel in-
feriores también. Asi, los precipitados dehen calci-
narse preferiblemente entre 315'56 y 496'122C.

Le temperaturs de secado del precipitado esté
relacionadsa preferiblemente econ la temperatura de co~
precipitacién pera la obtencién del mejor rendimiento.
Si la coprecipitacién se efectta entre 32'22 y65'552C,
el precipitado debe secarse antre 149 vy 204'459C y
preferiblemente entre 171711 y 358' 222C, Si la copre~
cipitacibn se efectia entre 65' 55 y 1002C, el pre-
cipitedo debe secarse entre 197' 33y . 149 ¢C ¥y pre-
feriblemente entre 104'44 y 115'55¢C., Si el precipiteado
se obtiene por dehajo de 32' 222C, debe secarse por en-
cima de 176'662C, pero por debajo de la tempem tura de
calcinacién de 315' 52C., Las condiciones globales pre-
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feridas incluyen una coprecipitacibén entre 32'22 y 100s¢,
un secado entre 197'33 y 204'452C y una calcinacibn en
aire entre 3I5'5 y 496'122C,

Los ensayos mostradoa en los ejemplos 1 & 7
demostraron que el catalizador de niguel-alfimina pro-
dueido econ las técnicas descritas es superior incluso
sln promotor respecto a los catalizadores comerciales
de niquel deseritos en la literatura y que contienen
promotores,

Usando las téenicas descritas de coprecipita-
cibn, secado y calecinecién, se afiadieron verios compues-
tos metélicos alealinos y alcalino-térreos a los preci-
pitados 8l nivel del 3o en peso para determinar los efec-
tos de los metales. afladidos sobre la actividad del cate-
lizador. Los metales alcalinos sodio y potasio se afia~
dieron eomo hidréxidos y los oiros metales como nitra~
tos. A partir de estos ensayos, se determind gue la ac-
tivided inicial del cataligador se incrementa y el manw
tenimiento de la actividad se mejora principalmente me—
diante los metales bario, eatroncio, ecesio y potasio ¥y
ge disminuye mediante el sodio. EL calcio parecié no te-
ner ningtn efecto neto sobre el catalizador, pero podria
ger un promotor posiblemente a concentraciones superio-
res, En general,cuanto mayor sea el nfimero atbémico del
metal usado como activador o promotor para una conecen-
tracién determinade, mayor sers la eficacia del metal

para incrementar la actividad del catalizador. En la
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tados.

TABLA I
Comparacién de promotores para catalizadores de Ni-Al203 de elevada

actividad.

Promotor al nivel Himero  Aetividad en la hora ¢4 incremento res-
deL 3% en peso. atémico. 1'416 md/Hr.ges pro- pecto & catalizador

dueto (1) sin promover.
Na 11 3.0 ~50
10. K 13 9.4 #55
Cs 55 10.5 +72
. Ga 20 6.0 0
Sr. 38 8.0 +34
Ba 56 10.2 +70

(1). Ensayo stendard: 5,6 W/Hr/W de exsmo, 371'112C, 35'15 k/em?,
2##320/%£HC. Catalizador prerreducido con Hp durante 10 horas &
371'110C,

Se hace hineapié en los promotores de bario y estroncio
porque pueden emplearsed para producir un cataligador de costo re-
lativamente bajo con un destacado mantenimiento de la actividad,
adenis de una buena‘aetividéd inicial. E1 cesio hace al cataliza~
doxr active, pero ineremente el costo del mismo. EY potasio hace un
catalizador econbmico, eon buena actividad iniecial, pero el mante-
niniento de la misma es mas deficiente que el de un catalizador pro

25. movido eon berio o esatroncio.

Las mediciones del &rea superficial sobre una serie de

catalizadores promovidos y preparados con las mismas técnicas que

el catalizador sin promover miestran que aungue el promotor incre-
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menta la actividad del catalizador, disminuye el &rea
superficial total del mismo. Sin embargo, 1los promo-
res de cesia, bario y estroncio no disminuyen el &area
superficial total tento como el potasio.

Area superficial totel en ml por
gramy de catalizador por B.E,T,

Promotor a un,nive»l
nominal del 3% en peso.

Promovido Jin promover
K 110(1) 190(1)
os 181(1) 190(1)
sr 153(2) 184(2)
Ba 140(2) 184(2)

(1) Cationes Ni-Al coprecipitados entre 87'78 y 100¢¢,
secados a 176'662C y calcinados a 454'449C,

(2} Cationes de Ni-Al ecoprecipitados a 492C, secados
a 310°C y calcinados a 454'44¢C,

Este efecto es inesperado, punesto que nor-
malmente cabria esperar que el catalizador con el
mayor &resz superficial fuese el mas activoe. Bstudios
realizados con el uso de la téenica de absorcibn qui-
mica con Hg del érea superficial de niquel de catali-
zador promovido y sin promover, mostraron que el pro—
mo tor no incrementabe el Area superficial del niquel
¥y no mejorabe la resistencia a la sinterizacién del

&rea superficial del niquel,
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Area guperficial de niguel en mz/gra.mo de cataligador

Tratamiento durante toda Promovido con 3% Sin promover (1)
la noche con Hp a temperat en peso de bario(l)
tura determinada.

5. 371'118¢C 22 25
233%33C 22 24
Ta4 442 C 20 23

(1), Ambos catalizadores preparados mediante coprecipitacién
de cetiones de Ni-AL & 492C, secado a 10449C y celeinacién
10. & 398'89°C. Anélisis del catelizedor promovido, 47,65 en pe—
so de niquel; enflisis de catalizador sin promover, 47,7%
en peso de niquel.
El érea superficial de niquel de los catalizadores
gin promover y promovido, mostré sin embargo una excelente
15. resistencia a la sinterizacibén. Asi, el efecto del promotor
sobre el catalizador es enteramentie inesperadc, puesto que
el promotor egusa (1) un area superficial totel inferior,(2)
no inecrementa el &rea superficial del niquel y (3) no mejo-
ra la resistenecia a la sintewrizacibén del &rea superficial
20, del niquel. Esto sugeriria que el promotor afecte a la reac-
¢ibn del ges de eciudad directamente de alguna manersa., Como,
comprohacidén directa de esto, un catslizador preparado con
el dable de barioc respecto al que hsbia sido empleado pre-
viamente (es decir aproximadamente un 6 en peso en luger
25, de un 3¢ en peso de bario) mostré una sctivided gréndemente
perfeccionade medide en un ensayo de actividad stendard.Unas

pruebas prolongades con los diversos catelizgdores,que dura-



Do

15.

20,

25.

- 19 - ~

E ?{ati;
3003

ron hasta 1.200: horas, mogtreron también que el catali-

zador promovido con bario resistia la pérdida de acti-
vidad catalizadora mucho mejor que un ecatalizador pro-
movido con potasio. Anédlisis de catelizadores vertidos
después de ensayos stendard en plantes pilotos, mostra-
ron que el promotor de p:o*b'asio era grindemente separado.
del catalizador, pero que todo el promotor de bario per-~
manecia esencialmente en aguel.

% en peso de promotor mediante anflisis quimico hfmedo,

Cargado Después de 100 horas de
alimentacibn (1).
K 2,7 1.3
Ba 2.9 2,8

(L)+ 5,6 W/Hr/W de exane, 2# Hp0/# HC, 371'112C y
35'15 k/em®. As{, en términos de mentenimiento de la
activided,los promotores alcalino-térreos, tales como
berio y estroneio, son preferidos a los promotores al-
calinos, tales como potasio y cesio.

Ensayos realizados con catalizadores promovi-
dos muestran también que tales catalizadores promovidos,
preparados al nivel de temperaturas de coprecipitacién
y secado preferidas, expuestas para los catalizadores
sin promover, son superiores & los. catalizadores prepa~-
redos fuera de dicho nivel, Asi, las preferides condi~
ciones de preparacidén especificadas para los cataliza-
dores sin promover son aplicables también & un catali-

zador promovido,
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Los siguientes ejemplos ilustran mas detalla-

damente como puede incorporarse los promotores bajo con—
diciones adecuadas para produeir un catalizador conve-
nientemente reducible de elevada actividad inieial ¥
dotado de un buen mantenimiento de la actividad,

BEJEMPLO 8.~ Catalizador de Ni-AlpQy promovido con po-

tasio, de elevada actividad,.-

4 3 Litros de agua desionizada se aiiadieron
T40 grawos de (NO03)3A1.9H0 y 750 gramos de (NO3)2
Ni,6Hp0, después de lo cual se calenté lasolucibén has-
ta su ebullicién (100°C) y se egité. A esta soluciban se
efiadieron 1,040 gramos de COHNH4 mientras se aliedia
calor pare mantener la solucién en ebullicidén. La tempere
tura se mantuvo entre 87'77 ¥ 1009¢C. Después de comple—
tarse la precipitacién, se hirvié el precipitado en so-
Iucién durante 2 horas mbs, dejéndose enfriar luego ¥
agentarse durante toda la noche a temperatura ambiente,
El precipitado fué filtrado y la resultante masa del fil-
tro se dividié en dos partes iguales en peso. A wna mi-
tad del precipitedo se afiadieron 6,5 gramos de HOH séli-
do disuelto en un poeo de ague destilada y se mezcld bién.
No se afiadié promotor a la otra mited de la carga. Los
resultantes materiales sélidos hfimedos fueron secados
durante toda la noche a 1T76'662C y luego se calcinaron
en un horno en aire a 398'892C durante 4 horag. Ios ca-
tallizadores promovidos mostraron un anflisis de un 46,56

en pesc de niquel y um 2,75 en pesoc de potasio y tenfan
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un &rea superficial totel de 110 m? por gramo de cata~
lizador. EL eatalizador sin promover mostré un anfligis
del 49,44 en peso de niquel y tenfa un &rea superficial
total de 190 n? PoY gramo,

Los catalizadores se redujeron con Hp duran-
te 10 horas & 371'mc Y se sometieron luego & los en—~
sayos standard empleando 5,6 W/Hr/W de exano normal al
95%:, una temperatura de reaeccifn de 371'11%C, una pre-
si6n de 35'15 K/ew®, y 2 Kilos de vepor de agué por
Kilo de hidrocarburo.

Durante kas horas 60 a 68 de la.alimentacidn,
el eatalizador promovido eonvirtié un 76,1% de la ali-
nentacién, produeiendo un gas de la siguiemnte composi-
eidns

Composieién del gas, % moler (seco, con todo

el material Co+ separado).

CH, 64,96
Hy 13.26
co 0,45
COo 21.33

HL velor térmico de este gas sobre una base seca, con
todo el €02 salvo un 2% separado, es de T773'192 KC1/m3.
Comparands, el catalizador sin promover durante las ho~
rag 50 a 56 de alimentacidén, convirtid sélamente un
46'9% de aquella y produjo un gas (sobre ure base seca,
con todo el GO, salvo un 25 separedo) con un velor tér-

mico de 6802'656 KCl/m3.
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EJEIPLC 9 - Catalizador de Yi—AJ.QO-; promovido con cesio.

Se preperdé un catalizador promovido con cesio
como sigues Se szfiadierom T50 gramos de (NO 3)2N'-,6I120
y T40 gramos de (BO3)}3A1.9H,0 & 3,0 litros de agua
desiomizada, se agité y se puso en ebullicién le so-
lucién. Luego se efiadieron 1,040 grams de CO JHNEy
mientres se mantenia la suspensién en ebullicién, Des-
pués de que se hubo terminado l2 coprecipitacién se -
agité la suspensibn y se hirvié durante 2 horas més,
Tuego se filtrd la suspensién pero no se lavé., Al re-
sultente precipitedo se afiadieron 13,4 gramos de ni-
trato de cesio., EL resultante material s6lido hbGmedo
se secd durante toda la noche a 176'662C y Iuego se
caelciné en aire durante 4 horas a 398'892C, EL cata~
lizedor analizé un 48°65 en peso de nfiquel y un 3,1%
en peso de cesio y tenfa un 4&rea superficial total de
181 m? por gramo de catalizador,

En el ensgyo standard el catalizador de CS
convirtid un 98,87 de la elimentacién durante las ho-
ras 48 a 56 de aquella, produciendo un gas seco de
la siguiente composicibn:

Composicién del gas, 7 melar {seco, con todo el

materiel Co + separado).

CHy, TL.09
Hy To48
co 0.48

€0, 20.95
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El velor térmico de este ges sobre una bage sece con
todo salvo un 2% del CO, separado es de 8209°+488 KCl/m3.
Un examen de los ejemplos 1 & 7 muestra que este cata-
lizador de CS promovido es superior a los catalizado-
res sin promover.,

EJEMPLO 10~ Catalizador de Ni-Alo03 praoamovido con bario.

Se prepard un catalizador promovido con beaxrio
disolviendo 750 gramos de (NO3)2Ni.6H20 y 740 gramos
de (1\1.0-3‘)3.&, 9H20 en 3,0 litros de egua desionizede,
La coprecipitacibn se lleve a cabo afiadiendo 1.040
gramos de CO3HNH, mientras se mentiene la temperatu-
ra de la suspensién e 02C eproximedamente. AL finsl
de la adiclén, se agité la suspensidn durente 10 mi-
nutos mag y se f£iltrd luego. Al precipitedo se afia~
dieron 17,2 gramos de (NO3)gBa y se mezclaron biénm,
La mezcla se secd & 176%"66%C durante 10 horas por lo
menos y se calciné Iuego en eire durante 4 horas a
398v892C, Este catalizador analizé un 45,66 en peso
de niquel y un 3,26 en peso de bario y tenia un 4drea
superficial total de 145 u? por gramo de catalizador.
En el ensayo standard el catalizador conviritié un
73,15 de lea alimentacibn durante las horas 56 a 64
y produjo un gas de la siguiente composicién:

Composicién del ges, % molar (seco, con todo el

naterial Cp + separado),
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CH4 62,20
Ho 15.57
co 0.53
cO, 21.70

EL valior térmico de este gas sobre una base seca con
todo el GO,, salvo un 2%, separado, es de T141*Q08
Kcl/m3. Un catalizador sin promover preparado a la
misma temperatura de coprecipitacibén, secado y cal-
cinacién (ejemplo 1), es inferior al catalizador pro
movido con bario.

EJELPLO ll~Catelizador de Ni-Alo0x promovido con heario.

Se preperd un catalizador promovido con ba-
rio disolviendo 750 gramos de (1103) oli.6H-0 ¥ 740 gra
mos. de (N.o}) 3AL.9H 0 en 3,0 Litros de agua desionize-
da, La coprecipitacién se efectué afiadiendo 1040 gra-
mos de CO,HNH4 mientras se manienia la suspensiém a
4£92¢, AL finel de la adicién, se a2gité la suspensibn
durante 2 horas mas a 499C y se filird luego para se-
parar aproximadamente 300 emd de agua de la suspensibn.
A la paste del precipitado se sfisdieron 17,2 gramos:
de (NO3)oBa disueltos en un poco de agua desionizada,
y se mezcld bién, La mezcla se secd durente toda la
noche a 104'44 y se caleind luego en aire durante 4
horas: a 398%89%C, ElL catalizador mostré un anblisis
de un 47,65 en peso d niquel y un 2,9 en peso de
bario y temia un 4rea superficial total de 140 m? por

gramo de catalizador.
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En el ensayo standard el catalizador mostréd

lag siguientes conversiones y composiciones gaseosas:

Hora 26 8 64 128 e 136 374 a 380
% conversién alimen-
tacién 92,4 69,0 45,9

Composicidn gaseose,
% molar (en seco, con
todo el material C2 #

separado),

CHy. 0.3 61,65 52,42
Ep 8,45 16,84 25,217
co 0,06 0,08 0,01
0o 21,19 21,43 22,30

Valor térmico KCl/m3
(en seco, sélamente un
2% de COp separado)  7364,968 6724,28 68641984
Estos datos muestran que los catalizadores
promovidos preperados con las preferidas e mperaturas
de coprecipitacién y secado son superiores & los ca~
talizadores promovidos: y no preparados bhajo estas -
condieiones (véase ejemplo 10)., BEste catalizador de
bario es también superior a cualquier eatalizador sin
promover preparado y exhibe un nateble mantenimiento
de la actividad, superior & este respecto a un cata-
Jizador promovide con potasio o cesio.

EJEMPLO 12— Catalizador de Ni-~Alo02: promovido con bario.

Se ensayd un catalizador promovido con bario,
que contenfa un 3% en peso de berio y preparado de -

scuerdo con egta ilmvemeidm, para determinar le rego-
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eién de cambio geseoso con agua y metanazacién de mo-
néxido de carbono como sigues Se redujo el catalizador
con H, durente 10 horas a 398'892C, paséndose luego 63
W/8r/W e mondxido de carbono sobre el catalizador a
presién atmosférica junto con Hp & une relacién molar
entre Hp y CO de 3. A 342%220¢, el catalizador convir-
16 un 86'T6 del monéxido de carbono, produciendo un
ges seco de la siguiente composicién (sobre una base
libre de Hp): 69,1% moler de CHy, 17,64 molar de COp

y 13,3 molar de CO.

EX anterior ejemplo demuestra que el catali-
zador promueve la reaccidn de metanscidn exotérmica de
€0 eon Hp para formar CH, y favorece la reaccién de cam-
blo geseoso con agua exotérmice de CO con H,0 para for-

mar CO, ¥ Ez igualmenite,

BJEMPTO 13 - Cetalizador de N:i.--.‘%la()3 promovido con

estroncio.

Se prepardé un catalizador promovido con es-
troncio disolvienda 750 gramos de (NO3)oNi.GHp0 y 740
gramos de €I\I03) 3AL.9H0 en 3 litros de agua desioni-
zada, La coprecipitacidn se llevé a cabo afiadiendo 1040
gramos de COjilH; mientras se mantenia la temperatura
de la suspensibén.a 492C, Al final de la adicibén, se agi
t6 la suspensién durante 2 hores mis mientras se mente-
nfia la temperatura a 49°C., La suspensién fué parcial-
mente filtrada y luego se afiadieron 22,0 gramos ds -

(NO03) oSr disueltos en un poco de ague al precipitedo
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himedo y se agité bién. Le mezcle se secd durante toda
la noche a 1102C y se calecind luego durante 4 horas en
aire a 338%¥892C. El catalizador mostréd un anblisis del
43,%: en peso de niquel y el 2,8% en peso de estroncio
¥ tenia un &rea superficisel total de 153 n? por gramo
de catalizador.
En el ensayo standard el catalizador econvir-

16 un 72,85 de la alimentacién durante las horas 40 a
46 de la misma y produjo un gas seco de la siguiente
eomposicién:

Composicibén del ges, % moler (seco, todo el material

Co # separado).

K, 16.7%
co 00,23
¢o, 21.66

EX valoxr térmico de este gas sobre una base seca con
todo el CO, separado, salvo un 2%, es de 7514'976 KC1/m3.
Egte catalizador promovido econ estroneio es supefior a
ur eatalizador sin promover coprecipitado, secado y cal-
cinado & la misma temperatura (ejemplo 2) que sélamen—
te convirtié un 58,65 de la slimentacibn en las horas
32 a 40 de la misma,

4 Tos catalizadores &ltamente activos formados
por coprecipitacidén de cationes de niquel y aluminio
combinados como hidréxidos, earbonatos o carbonatos

béaicos de amonio, seguido de seecuado y caleinado a tem—
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peraturas adecuadas, produce un esparcido de éxido

de niquel y &xido de aluminic en una estructura com—
binada de estos 6xidosm, que no puede obtenerse medisn-
te una técnica de impregnecién o mediante una preci-
pitacién que requiere la separacién de iones inde-
seados de un precipitado por lavado intensivo, o por
un método que no tenga el secado y cealcinaeibn a tem~
peraturas adecuadas para evitar le interrupeién de la
estruetura del catalizador.

En general, loa perfeccionados cabalizado-
res de Ni-A1x0 3 de elevada actividad tienen un 4res
superficial total de 100 a 200 m? aproximadamente y
un &rea superficial de niquel del 6rden de 20 a 30
m2 por gramo de catalizador. Estos catalizadores, en
genersl, contienen del 40 al 60% en peso de Ni con el
60 al 40/ en peso de Al;03 scbre una base seca respee
to & esos dos componentes y pueden contener cantida~
des variables de promotor, dependiendo del que se
elija, Cuando se emplea promator potésico, son ade~

cuadas unas centidades muy pequefias, por ejemplo del
0,1 al 2% en peso; sin embargo, este promotor y los
otros pueden emplearse en proporciones superiores.
Cuando se usa bario, se incrementa la accidn promo-
tora con la proporcién de bario, por ejemplo un 65
en peso de bario es mejor que un 37 en peso.

Un catalizedor de Ni-Al,0 3 de elevade ac-

tividad preparado como en el ejemplo 8 pero con menor
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contenido en K, mostré un an&lisis de un 45,7 !. . x,;)
de niquel y un 1,8% en peso de potasio, con uwa Area
guperficialk totael de 151 m2 por gramo de catalizador,
actud durante 1278 horasg a 371'112C y 35'15 K/cm;2 ¥

2 Kilos de Hp0 por Kilo de hidroecarburc, con una ali-
mentacién de un 95% de n—exano y una alimentacibén de
nafta parafiniec C5/Cg con los siguientes anflisis de
carbonos:

% en peso de carbono em el catelizador

Catalizador fresco 0,19
Después. de 1278 horas de alimentacibén 0,36

Puede obtenerse un gas con inferior conteni~
do en KC1L a inferiores niveles de conversibn, pero es~
to tiende a dismimmir la eficaeia del procesc y a re-~
querir une intensa recirculacién de alimentacién no
convertida,

En pruebas comparativas, se empled una ali-
mentacién del 95% nominal de n—exeno (un snflisis in-
dicé un 96,55 de n~exano, un 2,%5 de ciclopentano me-
t{Iico y un X de metilpentano}, pero se ha confirme~
do que las alimentaciones de naftas tipicas son ade-
cunadag para obtener también el deseado producto, Se
utilizé un catalizador que mostraba un anflisis del
45,Ts en peso de nfiquel y un 1,85 en peso de potesio,
con un &rea superficial totel de 151 m2 por gramo, &
35'15 K/em® y 371'11°C (temperatura del bafio de plomo

fundido en el que se sumergleron el reactor ¥y el ser-
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pentin de precalentamiento) y dos Kilos de agua por

Kilo de hidrocarburo. EL catalizador se utilizé a

una temperaturs fije empleando le alimentacibn del
955 de n-exaono durante 1278 hores. En la hara 1048

se introdujo un nafta parafinico C5/Cg con la siguien
te composicién, haesta la hora 1146, cuendo se introdu-
jo de nuevo la alimentacién del 954 de n—exano.

Compueatos en % en peso en nafta parafinico Ce/Cg

Cy 0,5
Cs # clclopenteano 72,6
Parafinas Cg 21,0
Naftenos Cg 3,6
Benceno 1,0
Cowr . 1,3

100,0

La velocidad espacial durante este periodo se mantuvo
constente a 1,1 W/Hr/W (454 gramos de hidrocarburo
por hora por 454 gramos de catalizador). EX exémen

de la cantidad del gas producido y su composicibn
indiean que puede emplearse una alimentacién de

nafta as{ como una alimentacibn del 95% de n—exeno.

Horsa 1043 1090 1162
Alimentacién n-exano nafta Cg5/Cg n-exano
Produceién gas SCF/Hr 3,0 2,9 3,0

Composicibn gaseoaea,spk

moler (base seca, con

todo el material C, &

separado)

CHy 61,8 59,3 61,9
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H2 16,6 19,3
co e——— vestigio
COp 21,6 21,4 21,8

NOoTA

Descrite suficientemente la naturaleza del
invento, @si como la manera de realizarlo en la préc-
tiea, debe hacerse constar que las disposiciones ante-
riormente indicadas son susceptibles de modifieaciones
de detalle en cuanto no alteren su principio fundamen-
tal., Tembién se hace constar que el invemto correspon~
de & una solicitud de patente presentada en Norteamérica
con fecha y nfimero siguientes: 21 de octubre de 1963,
n? 317.799, acogiéndose por lo tanto a los beneficios
que coneeden los Convenios Internacionales en vigor,
siendo lo que constituye la esencia del referido in-
vento y por Lo que se solicita Patente de Invencién
por 20 afios en Espafia sobre: "liétodo de preparacidn
de un catalizador de niquel-alfinina'; caractérizindose
por lo siguiente:

1,- liétodo de preparacibn de un catalizador
de niquel-alfimina, a partir de hidroearburos me-
diante reaccibén endotérmica en fase vapor con vapor
de sgua a elevada temperatura, caracterizado por rea~
Iizarse la reaccidn en presencia de un catalizador foxr
mado por coprecipitacién de compuestos de niquel y alt-
minio en proporciones tales que contengen de 0,4 2 1,3

&tomos de niquel por &ftomo de aluminio, secado del -



50

10,

15.

20.

25.

preeipitado, calcinacién del resultante precipiﬁéd&
secado y ulterior reduccibn del precipitado caleinado
antes de la reaecidén del hidrocarbure con vapor de agua
en presencia del catalizador,
2.~ liétodo segln la reivindicacidén 1, en
@l que dicho catalizador contiene un metal promotor
del grupo consistente en bario, estroncio, ecesio y po~
tasio, presente por adicibén al precipitado antes del
secado y calcinacibén como compuestos que forman éxidos
mediante la calcinacién,
3e— Liétodo segln las reivindicaciones -

16 2, en el que dichos hidrocarburos son normal-
mente hidrocarburos 1liquidos que contienen primcipal-
mente parafinas Cg a Cg.

4.- Método seghn las reivindicaciones -
1l a 3, en el que dicho precipitado es secado a -~
G3-2052C y la caleinacibn y reduccidn se llevan &a
cabo a 315-~5062C.,

5e~ Método seghn reivindicaciones -
1 a 4, caracterizado porque la reaccién entre los
hidrocarburos y el vapor de agua, se lleva a czho a
temperatura de 315-5062C,

60— liétodo segin reivindicaciones 1 a 5, -
cavacterizado porque dicho catalizador est& for-
mado por compuestos de niquel y sluminio coprecipi-

tados del grupo consistente en hidréxidos, carhonatos



¥y carvonatos bdsicos,

7.~ Método de preparacidén de un catalizador
de niquel-alumina; tal y como queda descrito substan-
cialmente en la presente llemoria.

Ysta liemoria consta de 33 hojas escritas a

mdiquina por una solg cara.
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