P,~ 32.750

BB/ 87 - FA 2678
"High Alkali Catalysta®

/

MEMORIA DESCRIPLIVA
que se presenta para unir g la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formileda el dfa 2 de Agosto de 1.966
con el nimero 329.802
en
ESsPANA
por VEINTE aﬁosv
a nombre de THE GAS COUNCIL, entidad briténica, estableci~
da en 4-5 Grosvenor Place, Londres, Inglaterra, por:
"UX PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UNA IMEZCLA GASEQ
SA QUE CONTIENE METANO"

Este invento se refiere al tratamiento cataliti-
co de hidrocarburos. La memoria de patente briténica ndme-
ro 969.637 describe y reivindica un procedimiento para la
produccién de gases que contienen metano a partir de una

5 mezcla de hidrocarburos predominentemente parafinicos que
contienen un promedio de 4 a 15 Atmos de carbono por molécu-
la, en el que el vapor de los hidrocarburos y el vapor de
agua son hechos pasar bajo la presidn atmbsferica o a una
presibn por encima de la atmosférica a través de un lecho

10 de un catalizador de niqael—alﬁmina en particulas, que ha
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sido preparado por la precipitacibén conjunta de compuestos

de niguel y aluminio a partir de una solucidn acuosa, sogui-
do por reduccibn del compuesto de niguel de la mezcla a ni-
cuel metilico, y que contiene una adicibn de un 6xidb, aidrd
xido o carbonato de un metal alcalino o de un metal alcalino
térreo, y el vapor de hidrocarbure y e} vapor de agua <on he
chos pasar dentro del lecho de cagtalizador a una temperabura
por encimg de 3502C tal que el lecho es mantenido por la
reaccibn a una temperatura dentro del margen de 4002C g 550aC.

Bsta Yemoria ensefia que la proporcidn del compues-
40 alealino afiadido es preferiblemente de 0,75 a 8,6 % calcu~
lado como metal sobre el peso combinado del niquel y de la
allminz, siendo tanto mayor la proporcién de compuesto alca-
lino cuanto mayor sea la proporcidn de aldémina en el catali-
zador. Se encontrd que el peso de hidrocarburo transformado
en gas entre el comienzo de la reaccibn y la apericién de
hidrocarburos gin descomponer, por gramo de catalizador car-
gado, variaba dentro del mergen preferido y alcanzaba un mixi-
mo dentro de dicho margen. Se pensd por lo tanto cue no se ob-
tendria ninguna ventaja dtil sumentando la oantidad de COmMw
puesto alecalino.

Se ha encontrado ghora sorprendentemente gue se
pueden obtener cstalizadores particularmente Wtiles cuando
los compuestos alcalinos empleados son compuestos de aetal
alcalino térreo que se utilizan en proporciones superiores
que las consideradas en la memoria de patente antes mencio-
nada.

Correspondientemente, el presente inven’o ProOPOr=
ciona, en un aspecto, un cabtallzador apropizdo para la refore—

ma de hidrocarburos con vapor de agua, cuyo catalizador com-
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prende nfquel, allmina y wn 6xido, hidréxido o carbonato
de un metal alcalino térreo, habiendo sido preparados ¢l
hiquel y la allmina por precipitacidn conjunia, sicndo las
proporciones las adecuadas para proporcionar al menos £,6 5
en peso del metal alcalino térreo, sobre los pesos combina-
dos del niquel, dGe la alfiming y del metal alcalino térirco.

El metal alcalino térreo preferido es bario, aun-
gque se pueden utilizar estroncio, calcio o magnesio. La pro
porcidn del bxido, hidrbxido o carbonato de bario es deseg=
blemente la adecuada pars proporecionar de 10 a 30 %, preferi-
blemente de 10 a 25 %, y particularmente de 10 a 20 ¢ en pe-
g0, de aetal bario sobre los pesos combinados de niquel, ali
mina y bario. Las proporciones preferidas de los otros metg-
les alealino-~térreos dependen de la identidad del metal par-
ticular escogido, y para el estroncio estdn particularmente
entre 10 y 15%. La concentracién Sptima para cada metal y mé-
todo de preparacidn de cabtalizador se puede calcular facil-
mente por experimentacidn.

El catalizador contiene preferiblemente de 25 a 75%
en peso de niquel sobre los pesos combinados de nfquel, ald-
mina y metal alealino térreo,

Bl invento crea en otro aspecto un mitodo para pre-
parar el catalizador anteriormente definido, cuyo método que
comprende preparar una solucidn acuosa que contiene niquel y
aluminio, afiadir a esta wn reaccionante que hace precipitar
conjuntasente al niquel y al aluminio en forma de hidrbxidos
carbonados o0 carbonatos bisicos; lavar, secar y caloinar el
precipitado, y reducir el niquel contenido en el mismo g ni-
quel metdlico para crear el catalizador, e incorporar en el

catalizador, en alguna etapa de su fabricaecidn, un 6xido, hi-
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dréxido o carbonato de un metal zlcalino térreo en una can-

tidad sdecuada para proporcionar al menos 8,6 $% en peco del

metal alealino térreo sobre el peso combinado del niguel, la
alimina y el metal alealino térreo en el catalizador.

Ia solubilidad en agua de sales apropigdas de me-
tal alecalino térreo, por ejemplo, de los nitratos, es tal que
cuando se desea preparar ocabtalizadores que contienen esﬁeciq;
mente una proporcidn mis alta de un metal alcalino térreo, se
encuentra que el volumen de agua, necesitado para contensr en
solucibn las cantidades necesarias de las sales g precipitar,
es inconvenientemente grande. Correspoﬁdientemente, se pueden
preparar cabalizadores apropiados precipitando conjuntamente
los componentes que contienen niquel y aluminio en forma de
los hidréxﬁ;os, carbonagtos o carbongbos bésicos de estos me-
tales a partir de su soluciln acuosa, lavendo el precipitado
para separar compuestos solubles en agua, y mezclando a fon-
do con el precipitado lavado, antes o después de secar, una
cantidad apropiada de un s6lido finamente pulverizado que con-
giste en el 6xido, hidrbxido, carbonato bisico (por ejemplo
carbongto bésico de magnesio) o carbonato del metal alcalino
térreo. Después, la mezcla puede ser calcinada y granulada
tal como ya se ha descrito. De forma alternativa, pero menos
conveniente, el s6lido afiadido puede ser uno que se descom—
ponga completamente en el 6xido, hidréxido o carbonato duran-
te la etapa de calcihacién (por ejemplo sales orginicas sim-
ples, tales como formigtos o compuestos inorgénicos tales co-
mo carbonabo de magnesio y amonio),

Alternativamente, el metal alcalino térreo puede
sef incluido en la solueibn acuosa con el nigquel y el glumi-

nio y puede ser precipitado conjuntamente en forma de carbo-
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nato, carbonato bisico, o hidréxido con el niquel y el aiu-
minio, .

El invento proporciona también en otro aspectc un
procedimicnto para la produccidn de gases que contienen ne-
tano por reaccién de un material de glimentacién hidrocarbo-
nado predominantemente parafinico, que ‘biene un punto dé ebu
llicibnfinal no mayor de 3002C, con vapor de agua, DProceso
gque comprende hacer pasar el material de alimentaciln en
forma de vapor y al vapor de agua a una temperatura de 3500¢
a 6002C dentro de un lecho del catelizador anteriormente des~
crito, con‘;o que el hecho es mantenido a temperaturas aentro
del margen de 4002C g 6002C,

El material de alimentacidn hidrocarbonado predomi-
nantemente parafinico es preferiblemente uno que tiene wn pun
t0 de ebullicifn inicial a la presién atmosférica no menor de
302C y un punto de ebullicién final no mayor de 2502C, y pre-
feriblemente no mayor de 2002C, Asi, el queroseno, que tiene
un margen de ebullicibn de gproximadamente 160°C a 2852C, pue-
de ser reformado de acuerdo con este procedimiento, pero no
es wn nmaterial de alimentacibn preferido. Materiales de ali-
mentacibn convenientes son destilados ligeros de petrbleco que
tienen margenes de ebullicibén de aproximadamente 302¢ a 1702C.
Destilados caracteristicos que tienen un punto de ebullicién
fingl de 17092C tienen un peso molecular medio de gproximgda-
mente 105, es decir, entre 8 y 9 4tomos de carbono por molé-
cula. La relacibn entre el némero medio de Atomos de carbono
por molécula y el margen de ebullicibn es bien conoecida para
todos los materimles de alimentacidn hidrocarbonados usugles.

La presibn es preferiblemente hasta de 50 gtmbsfe-

ras, pero puede ser mayor, si se desea. Las presiones conve=
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nientes estin dentro del margen de 10 a 30 atmbésferas. En
toda esta memoria las presiones son gbsolutas, exceptn ctan-
do se indica que son manométricas.

Con el fin de evitar la deposicidn de carhono so-
bre el catalizador es necesario que la proporcidn de wapor
de agua con relacidn a los hidrocarburos sea mayor que la
que entra en reaccibn. El exceso de vapor de agua requerido
para este £in depende del peso molecular medio de los hidro-
carburos utilizgdos., Sin embargo, el exceso no es grande, y
se pueden utilizar 2 partes en peso de vapor de agua por 1
farte en peso de hidrocarburos con todas las mezclas de hi-
drocarburos que contengsn un promedio de 4 g 10 Atomos de
carbono por molécula; se puede utilizar si se desea una mayor
proporeidn, hasta de 5 partes en peso de vapor de agua por 1
parte en peso de hidrocarburos. En el caso de hidrocarburos
que contienen un promedio de 4 a 7 Abomos de carbono, la pro-
poreibn de vapor de agus puede ser tail baja como 1,5 partes
eﬁ peso.

En unibn con estas proporciones de vapor de agua
a hidrocarburos, que estén descritas en la memoria anterior
de la firme solicitante, mientras que el limite inferior de
temperatura de 4002C fué especificado para hacer minimg la
pérdida de actividad del catalizador, el limite superior de
55020 fubs especificado para evitar la defiosicibn de carbono
sobre el catalizador. Sin embargo, la experimentacién ulte-
rior ha mostrado que es posible llevar a cabo la reaccifn
con una parte del lecho de catalizador a una temperabura mi-
ximg por encima de 550°C, por ejemplo de 55382C; se pueden es-
tablecer temperaturas por ejemplo hasta de 5752C sin deposi-

cidén de carbono sobre el catalizador ni perdida en la vida
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del catalizador u otro efecto adverso. Son particularmente
probables de encontrar dichas temperaturas, cuando lae ten—

peraturas de precalentamiento estdn sustancialmente por en-

Y
5

cima de 3502C, por ejemplo en 5002C, y cuando lg proporcibn t
de vapor de agua destilado es balja. La temperatura de pre- \V
calentamlento es siempre al menos de 3502C para asegq?ar una \
suficiente actividad del catalizador. ‘\ , ,;5‘

Cuantomenor es la temperatura del lecho de eé¢ali-
zador tanto mgyor es el contenido de metano en el gas produ-
cido, y cuanto mayor es la presién tanto mayor es el conteni
0 de metano. Bl gas producido, después de la separacidn deg
de el mismo de dibxido de carbono y de vapor de agua, conten
dré generalmente al menos 50 % en volumen de metano, y la
concentracifn en metano puede pasar de ;80 % bajo una presibn
relativemente alta, por ejempld de 5, atmbsferas.

Los siguientes ejemplos ilustran el invento:

Ejemplo 1.~ Preparacifn del catalizador

Una solucibn acuosa de nitratos de aluminio, de un

metal alcalino térreo y de niquel es prepasrada y llevada a
ebullicibn, escogiéndose las proporciones de manera que se
crean catglizadores que tienen las composiciones dadas en lg
tebla siguiente. Una solucidn acuosa de un exceso swsbancial
de carbonato de potasio es llevada g ebullicibn, y es afiadida
entonces a la solucién de nitratos. Cuando la precipltacibn
estd completa, la mezcla es filtrada lo més répida y completg
mente posible con la utilizacibén de una bomba de succibn. Ia
torta de filtro es lavada retiréndola del filtro, suspendién-
dola en agua hirviendo, mientras se agita, y después separin-~
dola por filtracibén. Las operaciones de suspender el precipi-

tado en agua hirviendo y de separarlo por filtraciln se repi-
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ten hasta que el agua de lavado tenga un valor de pH =atre
7 ¥ 8. Se requieren usualmente 6 lavados. )

Bl precipitado es secado, calcinado g 4502C dn-
rente 2 a 4 horas en ajre, es pulverizado, es mezclado con
2 % de estearato de aluminio o 4cido estefrico y es grunula-
do. Los grinulos son nuevamente calcinados para descouyoner
el eslearato y, para fines de ensayo, son triturados y cla-
sificados en tamgfios que pasan por los tamices de escgla Bri-
ténica nimeros 18 a 30. Se pueden utilizar otros lubricantes
de granulacidn spropiados, por ejemplo grafito.

Reforma con vapor Ge agua

Bl método de ensayo, por el cual se comparan las
actividades de los catalizadores en lag primeras etapas de
sus vidag, consiste en intrbdueir ung columng de 385 mm de
los grénulos que pasan por los tamices de escala Briténica
18 a 30 dentro de wn tubo de reaccién de 4,375 mm. de didme-
tro interior, y en reducir en hidrégeno )56,6 litros en con-
diciones normales por hora) a una presidn de 24,5 kg/om2 ma-
nométricos y 45020 durante 4 horas. Bl vapor de agua produ-
cido por la evaporacidn de 65 g. de agua por hora es enton-
ces suministrado, precalentado a 4508C, menteniéndose la cir-
culacién de hidrdgeno y despuds de una hora eomienza el ensa~
yo propiamente dicho con el suministro de vapor de destilado
ligero precalentado a 4502C, a una velocidad de .39 g. por ho-
ra y con la interrupeibn del suministro de hidrbégeno. Se cone
tinua el suministro inicial de vapor de asua, de tal manera
que las dosis de vapor de agug y de destilado estén en la pro
poreibn correcta; 1,67:1 en peso. Se continua el calentamien=—
to del tubo de reaccidn, que es suficiente 'para mantenerlo

g 4509C durante la reduccién.



10

15

20

25

Bl destiledo ligero tiene un peso especifico de
0,71 y un margen de ebullicibn de 30 a 1702C, y contiere me-
nos de 0,1 p.p.m. de szufre. La reaccién entre el va,or de
agua y el destilado continua con un precalentaaniento de
4502C y a una presién de 24,5 kg/em2 manométricos, sicndc
tales las velocidades de suministro de materiales brutcs
que el destilado es suministrado a 2.513,20 kg por m2 de sec-
¢ibén transversal de columa de catalizador por hora, Lasta
que aparece destilado sin descomponer en lg sglida. Hastso
que se alcanza esta etapa, la descoﬁposicién completa del
destilado conduce a laproduccién.de una mezcla de dibxido de
carbono, hidrbgeno, metenc y vapor de agua en el equilibrio
a la presifn de trabajo y a la temperatura en el extremo de
galida del catalizador. Bl peso del destilado convertido en
gas, entre el comienzo del suministro de destilado y la apa-
ricibn de destilado sin descomponer en lg salida, por g. de
catalizador cargado es tomado con una indicacién de la acti-
vidad del catalizador en la primers etapa de su vida.

Ia siguiente tabla dg composiciones del cgtaliza-
dor y resultados de ensayo. Las composiciones estén expfesa—
das en porcentaje en peso de niguel, allmina y elemento afig-
dido, sobre la suma de los tres (cada vez se utiliza solo 1

aditivo)



Catali Composicibn Destilado convertido
z;ior Ni Alp0; Ba g Sr ,ggtgigéag%rpggs%é g:
. interrupeibn
1l 60 38 2 - - 0,47
2 60 35 5 - - 0,29
3 60 30 10 - - 0,86
4 60 25 15 - - 1,37
5 5 60 20 20 - - 0,84
6 33 57 10 - - 0,37
7 60 30 - 10 - 0,49
8 GO 35 - - 5 0,51
9 60 30 - - 10 0,83
10 10 60 25 - - 15 0,41
11 60 20 - - 20 0,32
L
Los ensagyos que utilizan estos cabtalizadores son comparati-
VoS,
Los cgbalizadores utilizados en los experimentos agrri-
ba indicados fueron preparados por precipitacidn conjunta de
15

los trecs componentes. Se obtuvieron los siguientes resulitados
en experimentos normalizados utilizando catalizadores prepara-
dos afiadiendo 6xido de bario g la composicibn de .nfquel-alémi-

na precipitados conjuntemente antes de secar:

Composicibn del - | Destilado convertido
Catalizador catalizador -en gas, kg por g. de
ne, catalizador hasta la
‘ Ni Al 50; Ba interrapeibn
12 60 30 10 0,45
13 60 25 15 0,29

- 10 -
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Ejemplo 2:

El siguiente experimento muestra la utilizgeiln del
catalizador durante un periodo prolongado de tiempo, a una ma

yor escals.

Tubo de reaccidn, difmetro 50 mm,
Catalizador: profundidad de co-
lumna 240 cm.
: composicibn Ni, 62; Aly0q, 28; Ba, 10
: presentacidn granulos equidimensionsles
de 3mm.
Presibn 25 atmbsfergs absolutas

Proporcibn de vapor de agua/des
tilado 2 en peso

Velocidad de suminigtro de des-
tilado 5.172,80 kg por m2 de sec-

cibn transversal de colum
na por hora.

Especificacifn del destilado L.D.P, 150%
Temperatura de precalentamiento  4802C

Duracién de la fase (a) 874 horas.

Tase gbz

Al fingl de la fase (a) se inicid la fase (b) cambiando el su-
ministro de destilado.

Bepedficacién del destilado L.D.F. 170%

Temperatura de precalentamiento  5252C

Despubs de un tiempo total (fases (a) y (b)) de 2.500
horas continuaba el experimento. Ia zona de reaccibdn se habia
extendido solamente sobre los primeros 135 cm. de la columng
de 240 cm. La interrupcién del suministro de destilado se ve-

rifica cuando la zona de reaccibn se extiende hasta el extre-
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mo exterior de la colwma de catalizador. N

El experimento ilustra también la utilizacibn- de
temperaturas de precalentamiento por encima de 45090.'5

Esta designacién se refiere al resultado de aplicar
el método ne I,P, 123/64, Institute of Petroleum, "Standurd
Methods of Test for the Distillation of Petroleum Producis
a muestras de los destilados ligeros de petrolco. Bl método
es ung Aestilacidn normalizada de rama lateral y la tempers~
tura del vepor es medide inmedietamente antes de que éste pe-
netre en la rama labteral para alcanzar el condensaaor.'Cuando
wn destilado ligero de petroleo designado por L. D.F, 1¢C,
es sometido a este ensayo, no menos del 95 % en volumen del
destilado inicizl habrd de condensarse y ser recogido en el
colector cugndo la temperatura en lg entrala a la raua late-
ral haya llegado a T2C. TC es generalmente unos DOCOS gra-
dos centigrados mas vaja éue el punto de ebullicidn final,
observado en el mismo ensayo. V

Beota solicitud que corresponde a la presentada en
Gran Bretafia, el 4 de Agosto de 1.965, n® 33.414/65, se aco-
ge a los beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto so-
bre Propiedad Industrial.

- N OT A -

Los puntos de invencibdn propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de'esta solicitud de Patente de
Invencibn en Espafla, por VEINTE afics, son los siguientes:

-1.- Un procedimiento para la produccibn de una

mnezcla gaseosg que conbiene metano por reaccidén de un mate~

- 12 -
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rial de alimentacién hidrocarbonado predominantemente parafi-
nico, que tiene un punto fingl de ebullieiln no mayorlde‘BOO
2C. y preferiblemente no mayor de 200eC., con vapor de agua,
que comprende hgoer pasar el material de alimentaciln en
forma de vapor y vapor de agua a una temperatura comprendi-
da entre 3502C. y 6002C dentro de un lecho de un cztalizy-
dor de niguel y alfmina preparado por precipitecibn conjune
ta y que contiene una adicibn de un 6xido, hidrbxido o car-
bonato de un metal alealino-térreo, con lo que el ::lecho es
mantenido a temperaturas dentro del margen de 4002C a 6002C,
caracterizado porque la proporeibn del 6xido, hidrbxido o
carbonato del metal alcalino-térreo es tal que proporciona
al menos 8,6 % en peso del metal alcalino-térreo con rela-
cifn a los pesos combinados del niquel, la aldmina y el me-
tal alcalino-térreo.,

2.~ Un procedimiento como se reivindica en el pun-
to 1, caracterizado porque la proporcibn de la sal de metal
alcalino-térreo es tal que proporciong de 10% a 30 ¢ en
peso del metal alcalino-térreo con relacidn al peso combina-
do del niquel, la alémina y el metal alcalino—térréo.

3.~ Un procedimiento como se reivindica en el pun-
to 1, caracterizado porque la proporcibn de la sal de metal
alcalino-terrco es tal que proporciona de 10 a 20 # por peso
del metal alcalino-térreo con relacién al peso combinado del
niquel, la alfmina y el metal alcalino-térreo.

4.- Un procedimiento para la produccidn de una
mezcla geseosa que contiene metano.

Tal y como se hg descrito en la Memoria que ante-

cede y con los fines que se han especificeado.



Esta Memoria consta de catorce hojas escritas

a miquina por una sola cara.

Madrid,

Ps Co - 14 -
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