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; El presente invento conmcierne a nueﬁas composi- ,
éciones cataliticas estables, utilizables especislmente en:
'la reforms con Vapor de agua Ge los homdlogos superiores -
Edel metano, eventualmente insaturados, de punto de ebullié'
5 citn inferior g 3500C, tales como las esencigs de pe%réleq
Eligeras. ‘
La realizacibén industrial de la reformg con va- .
;por de sgua de los hidrocarburos se encuentra o tropieszs,
:cun ciertas dificultades, en particular la que proviene de
10 éla formacidn de negro de humo en el seno de la mass catayi
tica, y que la destruye. :
Se han propuesto diferentes soluciones, en par-
ticular la que consisie en dopar o activar los catalizado-
res inicialmente previstos para el tramiento del gas natu-—
15 ral por adicién de activadores, que disminuyen los riesgos
de formacibn de negro de humo. Entre estos activadores, se
conocen los metales alcalinos, introducidos bajo diversas
formas, y en particular el potasio.
Habitualmente, en el caso en que el activador -
20 -alealino es fécilmente soluble en agua, es introducido en
el catalizador por impregnacién, preferivlemente antes de
la reduccién del 6xido del metal activo. En el caso contra
‘'rio, el compuesto alcalino es introducido en la mass cata-
‘1itica antes del secado. Las composiciones cataliticas co-
25 nocidas se obtienen generalmente por impregnacidn, con una
-sal soluble del metal activo, del material de soporte re-
qfractario, por ejemplo por suspensidn y después por filtra
cifn, lavado y secado y calcinacidn, por ejemplo g 400 —
500eC.

30 i Utilizando los catalizadores del tipo conocido,
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se-comprueba después de algunos digs de funcionamiento qué

el activador abandona el catalizedor, arrastrado por la -

mezcla de resccidn, y después, en el etapa siguiente, una .

i L
[0 varias partes de los constituyentes del catalizador que !

! A
5 contribuyen a su resistencia mecénica son eliminadas y se’

fdepositan en las tuberias, y especialmente en 1os haces -f
;de tubos por disgregacidn y formacibn de carbono.

Se ha encomtrado, segin el invento, una familia
‘de catalizadores que presentan caracteristicas jamis igua{

10 ;ladas, de resistencia a las condiciones de reaccibn, y que
permiten remediar los inconvenientes gnteriores,

La resistencia particular de estas composiciones
es debida a la naturalezg de sus constituyentes refracta—
rios, v a la de su estado de superficie, que no favorece

15 lg formacién del negro de humo,

Se ha comprobsdo que en las composiciones cata-
1iticas de reforma, la cal, el &xido de zirconio, el dxido
de mggnesio o magnesia, los Oxidos de hierro y de cromo -
presentan une importancia muy grande.

20 ‘ Bstas nuevas composiciones cataliticas estables
¥y con porosidad limitads, estan caracterizadas por gque con
tienen, como metal activo, niquel, cuyo contenido, caleulsg
do en forma de 6xido de niguel, est4 comprendido entre 10
y 205, combinedo en la estructura cristalogréfica con un -~

25 soporte refractario, constituido especialmente por dxidos
tales como magnesia, alumina, cagl y éxido de zirconio, en
el cual la magnesia, cuyo contenido estd comprendido entré
50 y 60% en peso, representa la mayor proporcidn de estos

bxidos, siendo el contenido de alimina como miximo igual a
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i Segin una variante preferida del invento, estas .

:composiciones contlenen elementos estgbilizadores tgles —

i

zcomo cromo, potasio y hierro. BEstos elementos pueden ser
Eintroducidos en cantidades tales que el contenido de crom&,
5 rexpresado en forma de Oxido crémico, estd comprendido entre
0,4 ¥y 2% en peso, mientras gue el contenido de hierro, ex#
;presado en forma de Oxidos de hierro, estd comprendido en-
tre 1,5 y 5%. El potasio es introducido preferentemente -
:bajo forma de hidroéxido de potasio, cuyo contenido es al
i0 - menos igual a 2, preferentemente estd comprendido entre -
0,1 y 0,5% en peso y, mis particularmente entre 0,2 y 0,4
%
Se hg comprobado gue se puede reemplazar el po—
tasio por un metal alealino-térreo, tal como el bario, y
15 en este caso las nuevgs composiciones estén caracteriza-
das por que el contenido de bario, expresado en forma de -
0xido de bario, es inferior a 2%, preferentemente prbzimo:
‘g 1%. BL bario deseuwpefia un papel particulsrmente importaé
te en lg inhibicidn del negro de humo. Tos dos elementos
20 pueden estar presentes simulténeamente en el catalizador.
Determinadas de estas cdmposiciones contienen -
. dxido dersodio; el contenido de este éxido es inferior g
‘1%; y estd comprendido preferentemente entre 0,2 y 0,5%.
| Se hen observado igualmente que, en -los Oxidos.
25 }de hierro, la preponderancia del 6xido magnético Fe304 -
- gumenta la contraccibén de la composicibn y actda sobre la
1porosidad. Ung proporcidn del contenido de Fe O con el —

34

del Fezo préxima a 3 es particularmente conveniente, ya

37
. que permite obtener una contraccidn mis elevads de aproxi-~

30 ' mademente 5%, comparada con la obtenide con las composi-
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ciones en la que esta proporcidn es prdéxima 0 inferior g

!1%,. para une misme temperatura de tratamiento, y permite
;actuar de esta manera sobre la porosidad.
f Se ha descubierto tambidn el efecto favorable;ﬁf’
5 Ede un contenido de 1 a 3% de o6xidos de titanio, sobre J,a“g
1
tinhibicién de las deposiciones de carbono, Bsta caracte-
‘ristica de las nuevas composiciones es particularmente in{f
‘teresante cuando se traten hidrocarburos pesados, o cuanio -
‘los grados de transferencia de calor son muy importantes,
10 favoreciendo un cragueo brutal,

Segin una variante del invento, el contenido de -
niquel puede ser disminuido, caleulado en forma de 6xido
de nigquel, y esth comprendido entre 5 y 10%. Estas compo-
siciones, aunque son menos activas que las composiciones

15 mds ricas en niquel, presentan interés en el tratamiento de
los hidrocarburos pesalos,

BEstas nuevas composiciones cataliticas son pre-
paradas segii un procedimiento original, que a este titulo
forma parte del invento, y conduce g la obitencidn de ele-

20 nentos combinados cuya estabilidad es muy grande,
Este procedimiento estéd caracterizado por que -
los diferentes elementos que constituyen la composicibn -
catalitica son combinados por solucidn £61idg difundida en
la masa, realizada preferentemente por fritado g glta tem—
25 peratura, al menos igual g 13002C. La contraccidn lineal -
es de aproximadamente 27%.

La notable estabilidad de los elementos combina-—
dos es debida al hecho de que se alcanza un estado de equi

librio entre los diversos elementos que entran en combina~

30 cibn, siendo eliminado el exceso bajo forma gaseosg en el
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‘momento del fritado. Bste procedimiento permite realizar,*

_entre los elementos de la coumposiciébn, uniones que resis-
Eten a la destruccidén por la expensién elevala de la reac~
ioién de reforma, lo que representa ung notable ventaja con
irelaoién a las uniones obtenidas porulos métodos de impreg
‘nacién. Bste procedimiento particular de preparacibn permi
te introducir importantes cgntidades de magnesia, cuya in-
fluencia es favorable sobre la resistencig de las composi-
‘ciones cataliticas, y una cierta proporecibn de aliminag, - .
'sin gumentar su porosidad, al mismo tiempo que se obtiene
un soporte efectivamente o eficazmente refractario.

Iim superficie de las nuevas composiciones cgha~..
liticas fritadas con porosidad hecha muy limitada por el
fritado, no favorece la formacidn de negro de humo, Esta
egtructurg muy poco porosg de los cabtalizsdores se opone
a la depogicidn del negro de humo.

Con el fritado se gctla sobre la superficie es- -
ipecifica, ¥ se ha observado, teniendo en cuenta los elemen
to0s combinados en la estructura cristalogrifica, que la su
perficie especifica comprendida entre 0,02 y 1 m2/g aproxi
madamente es la mis conveniente. No hay evolucidn o varis-
Aciéngde la superficie especifica y de la distribucibn de -
la porosidad, que permanece muy homogénea, incluso bajo -
;dificiles condiciones de temperatura y de reaccién.

_ Los catalizadores fritados del invento son parti
jcularmente convenientes para los procedimientos de reforms
‘de los hidrocarburos que comprenden un cebado de la rege-

cibn a temperaturas del orden de 300 a 500G, bajo cugles—.
‘quiera presiones, en particular bajo una pfeéién eficaz de

1 g 70 berias, con una proporcibn de vepor (H20 en moles)
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comprendido entre 1 y .6, en presencia 0 en gusencis de gi-

re en la zona de entrada de los gases que hgn de ser re-

Eformados. La cantidad de give, destinada s disminuir el

; contenido de hidrocarburos residuasles a la salida, esti =
5 icomprepdida preferentemente entre 0,0l y 0,5 m3 de aire";é

{por litro de nafta.

Estas nuevas composiciones cataliticas fritadas ...
pueden ser utilizadas en la zona de entrada de la reforms, .
seguidas eventualmente por los catalizedores desecritos enf 

10 lg patente espafiols nim. 317.574 del 18,9.1965. '

Estas composiciones fritadas son tales que su uti:
lizacibn en un horno de reforme no estd reducida o disminui
da por los riesgos de formacidn de carbono, cuando éste se '

_ he formado por error de conduccidén del procedimiento, por

15 ejemplo por falta de vapor, puede ser regbsorbido por paso
de vapor de agﬁa caliente, al que se ha afigdido si es ne-
cesario un poco de aire, sin destrucecibén del catalizador.

Se dan seguidamente ejemplos de composiciones -
cataliticas fritadas que ilustran el invento g titulo no

20 linitativo.

Bjemplo 1.~ Se preparan 1los cgtalizadores de -
referencia A y B, por combinacidn de los constituyentes por
solucibn sélida difundida en la masa, utilizando el frita—
do a alta temperstura, al menos a 1300°C,

25 Estos dos catalizadores fritados presentan las -

composiciones pondergles siguientes:
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Nio
MgO
Al O

273
ZI'O2
Cal
Fe O

23
Fe304
Cr0O

3
KOH

A

15

52,34

15,12
1,52
7,69
3,38
0,95
0,47
2

amannmacane?r

0,7
1
0,7
2

E1 complemento hasta 100 de estas composiciones. .

estd constituido eventualmente por dxidos de titanio y de.

vengdio, y algunas veces por miy pequefias cantidades de -

silice,

Ejemplo 2.~ Bajo una presidn de 30 barias; uti-

lizendo la composicibdn A del ejemplo precedente, con una -~

fraccibn ligera de petrdleo, de foérmula bruta 06’17 By 00
-

de punto de ebullicibn comprendido entre 40 y 1402C, que

-de ensayos, consignados en la Tabla L.

contiene 2 p.p.m. de azufre, se reagliza la siguiente serie
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T ABLA T

ks s e o ———— . e

Candal de esencia de petrdleo ‘

ligera en litros 45 50 60 60 - |-

Caudal de N + 3H de hidro-

lgenacitn de? azuffe; m3 en - : _

lcondiciones normales/hora 7 12 3 0

|Caudal de H_O corregido; m3

en condiciofes normales/hora 180 {180 (218 | 180

Proporcidn de vapor géf 3,8 3,5 3,4 2,8

Presiones de entrads en el -

tubo, en barias 30 29,21 29,4 29,1

Pérdida de carga en el tubo,

en barias 1 1,1 1,1 1,1

Temperatura de entrada en el tybo,

e¢ 520 520 |520 | 525

Temperatura mediag de la envolven

te del tubo, °oC 870 [880 865 | 860

Composicidn del gas saliente, %

(calculado como gas seco)
co 9,5110,81 9,7( 11,5
co 14,51 12,51 14,6 13,4
CH? 7,51 7,49 T,3| 8,7
czflz6 0,6 © 0,5 0,9
H 66,4 67,8 67,5 65,5
N2 1,5 1,7 0,4 0

lemperatura de salida del gas )

correspondiente, 2C 780 [790 [780 |780
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Bjemplo 3.- Bajo 10 bariass, en una instalacién |

i

industrial que comprende 40 tubos de longitud Gtil de 6,5 |
mm, que conbtienen 1700 litros de catalizador, se carga, - i

en los 3 primeros metros, el catalizaddr de composicién A,

5 'y despuds, en el resto del tubo, un catalizador de la fa~ |-

‘milia o género objeto de la patente espafiola 317.574, prei
§ -

5 . 1
; cedentemente citada. |

; Tos resultados obtenidos pars ung esencis de per
1 “
t
2

' tréleo ligera que contiene 3 p.p.m. de azufre, son los si<

!

10 ‘gulentes:
© (awdal de esencig ligera,
en litros 1100 litros/hors
Caudal de N2 + 3H 80 m3 en condiciones nor
2 males/hora
Caudal de aire 100 m3 en condiciones nor
- males/hors
Proporeibn de HQO/C 4
15 : Presibn de entrals 10 bariass
. Pérdids de carga 1,4 berias
Temperaturg de entrada 320e¢

Temperaturg media de la ;
envolvente del tubo 85000 ;

Composicidn del gas sgliente %

20 ; (calculado en geco)
% co 15,4

: 002 8,75

Cﬂﬁ 4,95

% C He 0,90

25 f C,H, 0,20
H2 65,55

N, 4,25

Temperaturs de salida del gas 810e ¢
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g
'durante 3000 horas sin ninguns 6ificultad. Al cabo de es-

En el ejemplo 1, el catalizador ha funcionado -

!te tiempo, se ha retirado el producto para analizarlo y -

gse ha comprobado que no contenia carbono, que no habia pe;w
5 ?dido XOH y silice, ni ningin aditivo auxiliar, y que su'¥f :

"estructura Tisica habia permanecido invariable. Varias vgf‘
ces, se ha interrumpido el paso de vapor de agua con el ~°
.fin de provocar la formacibn de coque y, cada vez, ha sifM
;do posible, por paso de vagpor y un poco de aire, eliminar -

10 ;todo el cgrbono depositado, Esto ha sido verifiecado por la
observacién de la pérdida de carga.

En el ejemplo 2, el catalizador ha funcionado —:.
durante 4000 horas sin que se haya comprobado ningung de-
gradacién en su composicién quimica y en su estructura fi

15 sica.

Ejemplio 4.~ Se prepara el catalizador de referen
cia C, realizando en primer lugar la mezcla del niquel,
introducido bajo forma de Oxido de niquel, de los bxidos -
de hierro, en particular del &xido férrico Fe304, v de log

20 bxidos refractarios. Bl 6xido de cromo, bajo forma de sal
soluble, asi como el éxido de potasio, bajo forma de hidrd
xido de potasio, son introducidos en solucidn en el agua -
destinada a empastar la mezclg del dxido del metal activo
y de los otros 6xidos. Después de la configuracién de la -

25 pasta a la forma de pastillas, gnillos o cilindros, se so-
mete a la composicidn catalitica a un fritado a temperatu—
ra al menos igual a 13002C. La contraccidén linegl es de -
24%, después de una combinacién complets de todos los ele-
mentos en solucibn s61lida.

30 Segin una variante, el niquel podris ser intro~



10

15

20

25

30

24.X,67

e A+ snevmi—

éduCido bajo forma de sal soluble en solucidn en el agua deg
fempastado de los éxidos refractarios. |
; Bsta composicidn catalitica C presenta la compo-

-slcidn ponderal siguiente:

Niquel NiO 15
Hagnesia Mg0 50
Alémina - A1,0, . 20
Oxido de zirconio Zr O2 1,5
Cal Ca0 7
Oxido ferroso Fe203 1
Oxido férrico Fe304 3
Oxido de cromo CrO3 0,5
Oxido de titanio Ti0 1,4
Oxido de potasio K20 0,4
Oxido de sodio Nazo 0,2

Bajo ung presién de 30 barias, utilizando la -
composicibn catalitica anterior, para la reforma de una
fraccibn ligera de petrdleo, de férmula bruta 06,17 H14,20
de punto de ebullicién comprendido entre 40 y 14092C y que
contiene 2 pep.m. de azufre, se obtienen resultados compa~-

rables a los del ejemplo 2 precedente. Con un caudal de -

.esencia de petrdleo ligers de 45 litros, una proporcidn de
‘“vgpor de HQQ/C de 3, 8, y temperaburas de entrada v de saé

lida de 520 y 780eC, respectivamente, lg composicidn del -

gas saliente, calculada como gas seco, es la siguiente:

co 9,5
002 14,5
CH, 745
CoH, . 0,6
H, 66,4
N

346212
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Con un caudgl de esencia de 60 1 y una propor-

cibn de vapor de 3,4, estd composicibn de gas es de

co 11,5
! CHy 8,7
c
2% 0,3
E, 65,5
N o
2

Esta composicidn catglitica tiene una duracibn |

aumentada en 30% en relacién a la de las composiciones A
:y B. La composicidn catglitics ¢ ha funciongdo 25.000 ho-’
ren sin degradacion.

Ejemplo 5.~ Composicibn catalitica D

NiO 15
MgO 51,8
A1203 19
ZrO2 1,5
Cal 7
Fe203 1
Fe O

34 3
CrO3 0,5
Bal 1
Na O 0,2

2

La composicidn cabtglitica D en la reforms de una

fraccibn ligera de petrdleo andloga al ejemplo precedente,

con lgs mismas condiciones de candal, temperatura, presidn
¥ proporcién de vapor, conduce a resultados sensiblemente

anélogos a los obtenidos con la composicidén C. La composi-
cién C presenta taybién caracterisiicas excepcionales de ~

resistencia frente a las condiciones de reaccidn, superio-

346212



res en gproximedamente 20% a las de las composiciones de

1los ejemplos precedentes,

Bjemplo 6.~ Composicibn E.

NiO - 6 '
5 ; MgO 60 »
20
A1203 ' !
ZrO2 J:,5 }
Ca0 -Ty4 o
1 Y
| Fe203 v
10 ‘ FeBO4 3
Cr0 0,5 .
3 -
K2O 0,4 ’
I\Tazo 0,2

! Esta composicidn es preparada, igual que la com-
15 :posicién precedente, segin la técnica del ejemplo 4, por ?
 fritalo o temperaturs elevada. -
Utilizando la composicidn E en el tratamiento —.
?de reforma de hidrocarburos pesgdos, con un caudgl de 45
flitros, una presidn de entrada en el tubo de reformg de -
20 i30 barias, con una proporcidn de vepor de HZQ/G de 3,8, y;
- temperaturas de entrada y de sglida de 520 y 7800C, se -

_obtiene la composicidn de gas saliente:

50 9,5
002 13

25 OHy 15
08, . 0,6
B 60,4
N 1,5

Esta solicitud que corresponde a ias presenta-

das en Prancia, los dias 20 de Octubre de 1.966, con el

f ?462?2

30
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dos, de punto de ebullicidn inferior a 3502C, tales como

ne PV 80,690 y el afa 1 de marzo de 1.967, con el nimero

PV 96.921, se acoge g los beneficios del srticulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
- N 0T A -~

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invenciln en Espafia, por VEINTE afios, son 108 si——
guientes:

1i~ Procedimiento de preparacidn de composicio-
nes cataliticas estables, con porosidad limitada, wtiliza
bles especialmente en la reforma con vapor de ogua de los

hombélogos superiores del metano, eventualmente insatura~-

las esencias Ge petrdleo ligeras, incorporando, como me-
tal activo, niquel, cuyo contenido, caleulado en forma de
6xido de niquel, estd comprendido entre 10 y 205, combing
do en la estructura cristalografica con un soporte refrac-
tario, constituido especialmente por dxidos tales como
magnesia, alimina, cal y 6xido de zirconio, en el cual la
magnesia, cuyo contenido esta comprendido entre 50 y 60p%
en peco, representa la mayor proporcidn de estos odxidos,
siendo el contenido de alimina como maximo igual a 20% en
veso, caracterizado porque los Giferentes elementos que
constituyen la coumposicidn entran en combinaecibén por solu-
cidn difundida en la masa.
2.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-

racterizado porque la solucidn s6lida por difusiln en la

5 346212
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maga es obtenida por fritado a alta temperatura, que es
al menos igual a 1.3000C,

3.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 1, ca-
racterizado porque el fritado permite obbtener una superfi-
cie especifica comrrendida entre 0,02 y 1 m2/g.
4.~ Procedimicnto segin la reivindicacidén 1, ca-
racterizado porque se hallan presentes elementos estgbili-
zalores tales como cromo, potasio y hiexrro.
5.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 4, ca-
racterizado porque el contenido de hidrdxido de potasio es
al menos igual a 2, y esti comprendido preferentemente en-
tre 0,1 y 0,5 %.
6.- Procedimiento seglin la reivindicacién 4, ca-
rafterizado porque el contenido de hidrdxido de potasio
estd comprendido entre 0,2 y 0,4%.
7.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 4, ca-

racterizado porque uno de los elementos estabilizadores,

eventualmente en ausencia de potasio, es bario, cuyo contef
nido, expresado en forma de 6xido de bario, es inferior a
2 b en peso, y preferentemente es prdximo a 1.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 4, ca-
racterizado porque se halls presente sodio, cuyo contenido
expresado en forma de 6xido de sodio, es inferior a 1%, ¥
preferentemente estd comprendido entre 0,2 y 0,5%.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 4, ca~
racterizado porque el contenido de hierro, expresado en for
mg, de 6xidos de hierro, estd comprendido entre 1,5 y 5 %
En peso,

10.- Procedimiento segin la reivindicacidn 4, cas

racterizado porque el 6xido de hierro preponderante es el

-u - 346212
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bxido férrico, cuyo contenido es prdximo al 3% en ﬁéégl N

11.~ Procedimiento segin la reivindicaciln 4, ce
racterizado porque el contenido de cromo, expresado en
forma de 6xido crdmico, estad comprendido entre 0,4 y 2 %
en peso.

12.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4,
caracterizado porque se hallan presentes bxidos de tita-
nio, cuyo contenido esti comprendido entre 1y 3 % en pe-
S0.

13.- Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el contenido de niguel, caleulado en
forma de Oxido de niquel, esta comprendido entre 5 y 104,
y preferentemente es proiximo g 6%.

1l4.~ Un procedimiento de reforma de hidrocarbu-

'ros en el que se aplican las composiciones cataliticas
%preparadas segin la reivindicacibn 1, que comprenden un

|
cebado de la reaccidn a temperaturas del orden de 300 a

|
;SOOQC, bajo una presidn eficaz de 1 g 70 barias, con una
iproporcién de vapor comprendida entre 1 y 6, en presencia
0 en ausencia de aire en la zona de entrads de los gagses
que han de ser reformados,

15,.~ Procedimiento de prevaracién de composi-
ciones cataliticas.

; Tal y como se ha descrito en la iemoria que an—

tecede y con los fines que se hen especificado.
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Esta lemoria consta de dieciocho hojas escritas

a maguing por una sola cara.

Madrid,
P. A.
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