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MEJORIA DESCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud

de
P A T E N T E  DE I N V E N C I O N  

formulada el día 2 de Agosto de 1.966 
con el número 329.802  

en
E S P A Ñ A  

por VEINTE años
a nombre de THE GAS CCUNCIL, entidad británica, establecí' 
da en 4-5 Grosvenor Place, Londres, Inglaterra, por:
"UH PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UNA MEZCLA GASEO 
SA QUE CONTIENE METANO"

Este invento se refiere al tratamiento catalíti­
co de hidrocarburos. La memoria de patente británica núme­
ro 969.637 describe y reivindica un procedimiento para la 
producción de gases que contienen metano a partir de una 

5 mezcla de hidrocarburos predominantemente parafínicos que
contienen un promedio de 4 a 15 átmos de carbono por molécu­
la, en el que el vapor de los hidrocarburos y el vapor de 
agua son hechos pasar bajo la presión atmósferica o a una 
presión por encima de la atmosférica a través de un lecho 

10 de un catalizador de níquel-alúmina en partículas, que ha
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sido preparado por la precipitación conjunta de compuestos 
de níquel y aluminio a partir de una solución acuosa, segui­
do por reducción del compuesto de níquel de la mezcla a ní­
quel metálico, y que contiene una adición de un óxido, hidró 

5 xido o carbonato de un metal alcalino o.de un metal alcalino
tórreo, y el vapor de hidrocarburo y el vapor de agua son he 
chos pasar dentro del lecho de catalizador a una temperatura 
por encima de 350SC tal que el lecho es mantenido por la 
reacción a una temperatura dentro del margen de 4002C a 55030. 

10 Esta Memoria enseña que la proporción del compues­
to alcalino añadido es preferiblemente de 0,75 a 8,6 % calcu­
lado como metal sobre el peso combinado del níquel y de la 
alúmina, siendo tanto mayor la proporción de compuesto alca­
lino cuanto mayor sea la proporción de alúmina en el catali- 

1$ zador. Se encontró que el peso de hidrocarburo transformado
en gas entre el comienzo de la reacción y la aparición de 
hidrocarburos sin descomponer, por gramo de catalizador car­
gado, variaba dentro del margen preferido y alcanzaba un máxi­
mo dentro de dicho margen. Se pensó por lo tanto que no se ob- 

20 tendría ninguna ventaja útil aumentando la cantidad de com­
puesto alcalino.

Se ha encontrado ahora sorprendentemente que se 
pueden obtener catalizadores particularmente útiles cuando 
los compuestos alcalinos empleados son compuestos de metal 

25 alcalino tórreo que se utilizan en proporciones superiores
que las consideradas en la memoria de patente antes mencio­
nada.

Correspondientemente, el presente invento propor­
ciona, en un aspecto, un catalizador apropiado para la refor- 

30 ma de hidrocarburos con vapor de agua, cuyo catalizador com-
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prende níquel, alámina y un óxido, hidróxido o carbonato 
de un metal alcalino tèrreo, habiendo sido preparados el 
híquel y la alámina por precipitación conjunta, siendo las 
proporciones las adecuadas para proporcionar al menos 8,6 % 
en peso del metal alcalino tèrreo, sobre los pesos combina­
dos del níquel, de la alámina y del metal alcalino tèrreo.

El metal alcalino tèrreo preferido es bario, aun­
que se pueden utilizar estroncio, calcio o magnesio. La pro 
porción del óxido, hidróxido o carbonato de bario es desea­
blemente la adecuada para proporcionar de 10 a 30 %, preferi­
blemente de 10 a 25 %, y particularmente de 10 a 20 % en pe­
so, de metal bario sobre los pesos combinados de níquel, alá 
mina y bario. Las proporciones preferidas de los otros meta­
les alcalino-térreos dependen de la identidad del metal par­
ticular escogido, y para el estroncio están particularmente 
entre 10 y 15%. La concentración óptima para cada metal y mè­
todo de preparación de catalizador se puede calcular facil­
mente por experimentación.

El catalizador contiene preferiblemente de 25 a 75% 
en peso de níquel sobre los pesos combinados de níquel, alá­
mina y metai alcalino tèrreo.

El invento crea en otro aspecto un metodo para pre­
parar el catalizador anteriormente definido, cuyo método que 
comprende preparar una solución acuosa que contiene níquel y 
aluminio, añadir a esta un reaccionante que hace precipitar 
conjuntamente al níquel y al aluminio en forma de hidróxidos 
carbonados o carbonatos básicos; lavar, secar y calcinar el 
precipitado, y reducir el níquel contenido en ê . mismo a ní­
quel metálico para crear el catalizador, e incorporar en el 
catalizador, en alguna etapa de su fabricación, un óxido, hi-
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dróxido o carbonato de un metal alcalino tórreo en una can­
tidad adecuada para proporcionar al menos 8,6 % en peso del 
metal alcalino tèrreo sobre el peso combinado del níquel, la 
alúmina y el metal alcalino tèrreo en el catalizador.

La solubilidad en agua de sales apropiadas de me­
tal alcalino tèrreo, por ejemplo, de los nitratos, es tal que 
cuando se desea preparar catalizadores que contienen especial 
mente una proporción más alta de un metal alcalino tèrreo, se 
encuentra que el volumen de agua, necesitado para contener en 
solución las cantidades necesarias de las sales a precipitar, 
es inconvenientemente grande. Correspondientemente, se pueden 
preparar catalizadores apropiados precipitando conjuntamente 
los componentes que contienen níquel y aluminio en forma de 
los hidróxidos, oarbonatos o carbonatos básicos de estos me­
tales a partir de su solución acuosa, lavando 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 sólido finamente pulverizado que con­
siste en el óxido, hidróxido, carbonato básico (por ejemplo 
carbonato básico de magnesio) o carbonato del metal alcalino 
tèrreo. Después, la mezcla puede ser calcinada y granulada 
tal como ya se ha descrito. De forma alternativa, pero menos 
conveniente, el sólido añadido puede ser uno que se descom­
ponga completamente en el óxido, hidróxido o carbonato duran­
te la etapa de calcinación (por ejemplo sales orgánicas sim­
ples, tales como formiatos o compuestos inorgánicos tales co­
mo carbonato de magnesio y amonio).

Alternativamente, el metal alcalino tèrreo puede 
ser incluido en la solución acuosa con el níquel y el alumi­
nio y puede ser precipitado conjuntamente en forma de carbo-
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nato, carbonato básico, o hidróxido con el níquel y el alu­
minio.

El invento proporciona también en otro aspecto un 
procedimiento para la producción de gases que contienen me­
tano por reacción de un material de alimentación hidrocarbo- 
nado predominantemente parafínico, que fiene un punto de ebu 
lliciónfinal no mayor de 300BC, con vapor de agua, proceso 
que comprende hacer pasar el material de alimentación en 
forma de vapor y al vapor de agua a una temperatura de 3502C 
a 600SC dentro de un lecho del catalizador anteriormente des­
crito, con lo que el hecho es mantenido a temperaturas dentro 
del margen de 400BC a 600BC.

El material de alimentación hidrocarbonado predomi­
nantemente parafínico es preferiblemente uno que tiene un pun 
to de ebullición inicial a la presión atmosférica no menor de 
30SC y un punto de ebullición final no mayor de 250BC, y pre­
feriblemente no mayor de 200SC. Asi, el queroseno, que tiene 
un margen de ebullición de aproximadamente 160SC a 2852c, pue­
de ser reformado de acuerdo con este procedimiento, pero no 
es un material de alimentación preferido. Materiales de ali­
mentación convenientes son destilados ligeros de petróleo que 
tienen margenes de ebullición de aproximadamente 302C a 170SC. 
Destilados característicos que tienen un punto de ebullición 
final de 1702C tienen un peso molecular medio de aproximada­
mente 105, es decir, entre 8 y 9 átomos de carbono por molé­
cula. La relaoión entre el número medio de átomos de carbono 
por molécula y el margen de ebullición es bien conocida para 
todos los materiales de alimentación hidrooarbonados usuales.

La presión es preferiblemente hasta de 50 atmósfe­
ras, pero puede ser mayor, si se desea. Las presiones conve-
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nientes están dentro del margen de 10 a 30 atmósferas. En 
toda esta memoria las presiones son absolutas, excepto cuan­
do se indica que son manométricas.

Con el fin de evitar la deposición de carbono so­
bre el catalizador es necesario que la proporción de vapor 
de agua con relación a los hidrocarburos sea mayor que la 
que entra en reacción. El exceso de vapor de agua requerido 
para este fin depende del peso molecular medio de los hidro­
carburos utilizados. Sin embargo, el exceso no es grande, y 
se pueden utilizar 2 partes en peso de vapor de agua por 1 

parte en peso de hidrocarburos con todas las mezclas de hi­
drocarburos que contengan un promedio de 4 a 10 átomos de 
carbono por molécula; se puede utilizar si se desea una mayor 
proporción, hasta de 5 partes en peso de vapor de agua por 1 

parte en peso de hidrocarburos. En el oaso de hidrocarburos 
que contienen un promedio de 4 a 7 átomos de carbono, la pro­
porción de vapor de agua puede ser taií baja como 1,5 partes 
en peso.

En unión con estas proporciones de vapor de agua 
a hidrocarburos, que están descritas en la memoria anterior 
de la firma solicitante, mientras que el limite inferior de 
temperatura de 40030 fuá especificado para hacer mínima la 
pérdida de actividad del catalizador, el limite superior de 
5503C fués especificado para evitar la deposición de carbono 
sobre el catalizador. Sin embargo, la experimentación ulte­
rior ha mostrado que es posible llevar a cabo la reacción 
con una parte del lecho de catalizador a una temperatura má­
xima por encima de 55'ORC, por ejemplo de 558SC; se pueden es­
tablecer temperaturas por ejemplo hasta de 575^0 sin deposi­
ción 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 las tem­
peraturas de precalentamiento están sustancialmente por enr 
cima de 350BC, por ejemplo en 500BC, y cuando la proporción ^ 
de vapor de agua destilado es ba&a. La temperatura de pre- 'A 
calentamiento es siempre al menos de 350SC para 
suficiente actividad del catalizador.

Cuantomenor es la temperatura del lecho de catali­
zador tanto mayor es el contenido de metano en el gas produ­
cido, y cuanto mayor es la presión tanto mayor es el contení 
do de metano. El gas producido, después de la separación des 
de el mismo de dióxido de carbono y de vapor de agua, conten 
drá generalmente al menos 50 % en volumen de metano, y la 
concentración en metano puede pasar de ¿80 % bajo una presión 
relativamente alta, por ejempld. de 5(, atmósferas.

Los siguientes ejemplos ilustran el invento:
Ejemplo 1.- Preparación del catalizador
Una solución acuosa de nitratos de aluminio, de un 

metal alcalino férreo y de níquel es preparada y llevada a 
ebullición, escogiéndose las proporciones de manera que se 
crean catalizadores que tienen las composiciones dadas en la 
tabla siguiente. Una solución acuosa de un exceso sustancial 
de carbonato de potasio es llevada a ebullición, y es aRadida 
entonces a la solución de nitratos. Cuando la precipitación 
está completa, la mezcla es filtrada lo más rápida y completa 
mente posible con la utilización de una bomba de succión. La 
torta de filtro es lavada retirándola del filtro, suspendién­
dola en agua hirviendo, mientras se agita, y después separán­
dola por filtraoión. Las operaciones de suspender el precipi­
tado en agua hirviendo y de separarlo por filtración se repi-
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ten hasta que el agua de layado tenga un valor de pH entre 
7 y 8. Se requieren usualmente 6 layados.

El precipitado es secado, calcinado a 4-5030 du­
rante 2 a 4 horas en aire, es pulverizado, es mezclado oon 
2 % de estearato de aluminio o ácido esteárico y es granula­
do. Los gránulos son nuevamente calcinados para descomponer 
el estearato y, para fines de ensayo, son triturados y cla­
sificados en tamaños que pasan por los tamices de escala Bri­
tánica números 18 a 30. Se pueden utilizar otros lubricantes 
de granulación apropiados, por ejemplo grafito.

Reforma con vapor de a^ua
El método de ensayo, por el cual se comparan las 

actividades de los catalizadores en las primeras etapas de 
sus vidas, consiste en introducir una columna de 385 mm de 
los gránulos que pasan por los tamices de escala Británica 
18 a 30 dentro de un tubo de reacción de 4,375 mm. de diáme­
tro interior, y en reducir en hidrógeno )56,6 litros en con­
diciones normales por hora) a una presión de 24,5 kg/cm2 ma- 
nomótricos y 450BC durante 4 horas. El vapor de agua produ­
cido por la evaporación de 65 g. de agua por hora es enton­
ces suministrado, precalentado a 45030, manteniéndose la cir­
culación de hidrógeno y después de una hora comienza el ensa­
yo propiamente dicho con el suministro de vapor de destilado 
ligero precalentado a 450SC, a una velocidad d e .39 g. por ho­
ra y con la interrupción del suministro de hidrógeno. Se con­
tinua el suministro inicial de vapor de agua, de tal manera 
que las dosis de vapor de agua y de destilado están en la pro 
porción correcta; 1,67:1 en peso. Se continua el calentamien­
to del tubo de reacción, que es suficiente .'para mantenerlo 
a 450SC durante la reducción.

-i

8



5

10

15

20

25

Í 8

El destilado ligero tiene un peso especifico de 
0,71 y un margen de ebullición de 30 a 1702C, y contiene me­
nos de 0,1 p.p.m. de azufre. La reacción entre el va^or de 
agua y el destilado continua con un precalentamiento de 
4502C y a una presión de 24,5 kg/cm2 manomótricos, sicndc 
tales las velocidades de suministro de materiales brutee 
que el destilado es suministrado a 2.513,20 lcg por m2 de sec­
ción transversal de columna de catalizador por hora, hasta 
que aparece destilado sin descomponer en la salida. Hasta 
que se alcanza esta etapa, la descomposición completa del 
destilado conduce a laproducción de una mezcla de dióxido de 
carbono, hidrógeno, metano y vapor de agua en el equilibrio 
a la presión de trabajo y a la temperatura en el extremo de 
salida del catalizador. El peso del destilado convertido en 
gas, entre el comienzo del suministro de destilado y la apa­
rición de destilado sin descomponer en la salida, por g. de 
catalizador cargado es tomado con una indicación de la acti­
vidad del catalizador en la primera etapa de su vida.

La siguiente tabla da composiciones del cataliza­
dor y resultados de ensayo. Las composiciones están expfesa- 
das en porcentaje en peso de níquel, alúmina y elemento aña­
dido, sobre la suma de los tres (cada vez se utiliza solo 1 

aditivo)

9



Catali
zador
NS.

Composición Destilado convertido 
en gas, kg por g. de 
catalizador hasta la 

interrupción
Ni AlgOj Ba Hg Sr

1 60 38 2 0,47
2 60 35 5 - - 0,29
3 60 30 10 - - 0,86
4 60 25 15 - - 1,37
5 60 20 20 - - 0,84
6 33 57 10 - - 0,37
7 60 30 - 10 - 0,49
8 60 35 -* - 5 0,51
9 60 30 - - 10 0,83
10 60 25 - - 15 0,41
11 60 20 - - 20 0,32

Los ensayos que utilizan estos catalizadores son comparati­
vos.

Los catalizadores utilizados en los experimentos arri­
ba indicados fueron preparados por precipitación conjunta de 
los tres componentes. Se obtuvieron los siguientes resultados 
en experimentos normalizados utilizando catalizadores prepara­
dos aBadiendo óxido de bario a la composición de-níquel-alúmi­
na precipitados conjuntamente antes de secar:

CatalizadorNS.

12

Composición del - 
catalizador

Ni Al 2O3 Ba

Destilado convertido 
-én gas, kg por g. de 
catalizador hasta la 

interrupción

60 30 10
13 60 25 15

10

0,45
0,29



Ejemplo 2:
El siguiente experimento muestra la utilización del 

catalizador durante un periodo prolongado de tiempo, a una má
yor escala.
Tubo de reacción, diámetro
Catalizador: profundidad de co­

lumna
: composición 
: presentación

Presión
Proporción de vapor de agua/des 

t ilado *"
Velocidad de suministro de des­

tilado

Pase (a)
Especificación del destilado 
Temperatura de precalentamiento 
Duración de la fase (a)

50 mrn.

240 cm.

Ni, 62; AI2O3 , 28; Ba, 10
granulos equidimensionales 

de 3mm.
25 atmósferas absolutas

2 en peso

5 .172,80 kg por m2 de sec­
ción transversal de colum 
na por hora. *"

L.D.F. 150"
480SC
874 horas.

Pase (b)
Al final de la fase (a) se inició la fase (b) cambiando el su- 

5 ministro de destilado.
Especificación del destilado L.D.F. 170^
Temperatura de precalentamiento 525^0

Después de un tiempo total (fases (a) y (b)) de 2.500 
horas continuaba el experimento. La zona de reacción se había 
extendido solamente sobre los primeros 135 cm. de la columna 
de 240 cm. La interrupción del suministro de destilado se ve- 

10 rifica cuando la zona de reacción se extiende hasta el extre-
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mo exterior de la columna de catalizador.
El experimento ilustra también la utilización de 

temperaturas de precalentamiento por encima de 45OSO.
Esta designación se refiere al resultado de aplicar 

el método nS I.P. 123/64, Instituto of Petroleum, "Standard 
Methods of Test for the Distillation of Petroleum Products" 
a muestras de los destilados ligeros de petróleo. El método 
es una destilación normalizada de rama lateral y la tempera­
tura del vapor es medida inmediatamente antes de q^e éste pe­
netre en la rama lateral para alcanzar el condensador. Cuando 
un destilado ligero de petróleo designado por L. D.F. tsc, 
es sometido a este ensayo, no menos del 95 % en volumen del 
destilado inicial habrá de condensarse y ser recogido en el 
colector cuando la temperatura en la entrada a la rama late­
ral haya llegado a TSC. TSC es generalmente unos pocos gra­
dos centígrados más baja que el punto de ebullición final, 
observado en el mismo ensayo.

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

N O T A  -

Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de 
Invención en España, por VEINTE años, son los siguientes:

1.- Un procedimiento para la producción de una 
mezcla gaseosa que contiene metano por reacción de un mate-

-  12 -
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rlal de alimentación hidrocarbonado predominantemente parafL 
nico, que tiene un punto final de ebullición no mayor de 300 
se. y preferiblemente no mayor de 200SC., con vapor de agua, 
que comprende haoer pasar el material de alimentación en 
forma de vapor y vapor de agua a una temperatura comprendi­
da entre 350SC. y 600SC dentro de un lecho de un cataliza­
dor de níquel y alúmina preparado por precipitación conjun­
ta y que contiene una adición de un óxido, hidróxido o car­
bonato de un metal alcalino-tórreo, con lo que el Hecho es 
mantenido a temperaturas dentro del margen de 400SC a 600SC, 
caracterizado porque la proporción del óxido, hidróxido o 
carbonato del metal alcalino-tórreo es tal que proporciona 
al menos 8,6 % en peso del metal alcalino-tórreo con rela­
ción a los pesos combinados del níquel, la alúmina y el me­
tal alcalino-tórreo.

2. - Un procedimiento como se reivindica en el pun­
to 1 , caracterizado porque la proporción de la sal de metal 
alcalino-tórreo es tal que proporciona de 10 % a 30 % en 
peso del metal alcalino-tórreo con relación al peso combina­
do del níquel, la alúmina y el metal alcalino-tórreo.

3. - Un procedimiento como se reivindica en el pun­
to 1 , caracterizado porque la proporción de la sal de metal 
alcalino-terreo es tal que proporciona de 10 a 20 % por peso 
del metal alcalino-tórreo con relación al peso combinado del 
níquel, la alúmina y el metal alcalino-tórreo.

4-.- Un procedimiento para la producción de una 
mezcla gaseosa que contiene metano.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante­
cede y con los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de catorce hojas escritas 
a máquina por una sola cara.

Madrid, l8 0GI.Ka¡
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