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MEMORIA DESCRIPTIVA

-

Se ha descrito ye un procedimlento de reforma catalfti- ::

ca & presion elevada de hidrocarburos del metano o petrolife iﬁ

rds>ligeros por vapor que puede provesr segun les condicio-

nes operatoriss, gases de compoesiciones muy diversas, sin

- formacidn indeseable de depdsitos de carbono. = = = = = ~ -

Bote procedimiento exige el empleo de catalizadores nue
vos ¥ especificos cuya naturaleza y composicidn son funecidn

del producto que se desea 0bLENEYs = = = = = = w w = = w - -

la presente invencion tiene por objeto esencial una §E
riante del procedimiento de reforma aplicable 2 los hidrocar
buros petroliferos liquidos, que presenta la ventaja de ser
particulermente econdmico en el'plan do las magas activas u-
tilizadas. Consiste en utilizar dos tipos diferentes de cata -
lizadores de conversidn en el seno de los cuales la mezcla
de hidrocarburos y de vapor reacciona sucesivamente. La pri--
mere. capa esta constitufda por ejemplo a partir de un cate-
lizador monometdlico de contacto, de un precio de costo muy
interesante, netamente inferior al del catalizador clisico

del segundo lecho, visto su reducido contenido en niquel. - =

La segunda capa contiene un cataelizaedor de tipo clasi-
co, de contenido en niquel muy bajo, habitualmente utilizado

pere la conversidn del gas natural o de los gases ricos en
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metano.

Las masas cataliticas de la invencidn se oﬁtienen a
partir de un soporte ceramico de alimine que contiene even-
tualmente megnesia, silice, silicatos y/o un ligante hidrdu—
lico, oxido de niquel y/o de cobalto as{ como dxidos alcali-
nos y/o alcalinotérreos estando repartidos de manera muy ho-

mogénea en Aicho S0POYEOe = = = = = = = = « = = = = = = ~ =

Ia eleccidn de la alimine de partida permite conferir a
las masas activas finales una gran sstabilidad. Se ha cong-
tatado en efecto que si se recurriera a la variedad alotro-
pica alfa, todo riesgo de formacidn de aluminato de niquel
inactivo estaeria practicamente descartado, a condicidn sin
embargo de que la superficie especifica del d6xido de alwmi-
nio esté comprendida entre 0,06 y 0,3 m2/g y preferentemen—

te entre 0,09 y 0,15 m%/g. R R i -

El soporte ceramico se prepara por malaxado en fase pas
tosa de una alumine de este tipo de un grado de pureza mini-
mo de 99,5 %, que contiene eventualments muy pegqueilas centi-
dades de hierro, de silicio y de métales élcalinos en estado
combinado, llegado el caso, en presencia de magnesia y de un
ligante y/o de un plagtificante, estando egtos ﬁqgmgqqqyup
vantes elegidos entre los productos que contienen 0 no sili-
ce tales como las mezclas de oxidos de titanio y de mengane-
80 0 los cementos fundidos y aluminosos, las arcillas, cao-
lines, la silimanita, etc., cuya superficie especifica esta
muy proxima a la de la alimina de partida. Ia pasta homogé-

nea es extruida, secada y calcinada a 1100-14009C, preferen-
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temente entre 1250 y 13002C. Bs igualmente posible fabricar
61 soporte cerdmico por mezcla homogénes en seco de 10s in-
gredientes pulverulentos, que presentan una misma granulbme—
tria, antes de la conformecidén por pastillado y caleinacidn
a las mismas temperaturas. El goporte final presenta una re~ -

gisbencia al apléastamiento del orden de 4 a 5 T/cm?. - - . -

La incorporacion del niquel y/o del cobalto, asi como
del metal alcalino y/o alcalinotérfeo puede efectuarse ya

sea por adicidn de los compuestos metdlicos tales como los

" 6xidos de nfquel y/o de cobalto y los carbonatos o hidréxi-

dos alcalinos y/o alcalinotérreos & la alumina durante el ma
laxado 0 la mezcla, O bien por inmersidn del soporte en una
golucidn acuose de una sal ‘termicamente descomponible del né 2‘
quel y/o del cobalto, escurrido, seéado ¥y caleinacion a 400- _
5009, despuds la inmersidn en la solucidn acuosa de una sal
soluble, de 0 de los metales alealinos y/o elcalinotérreos,
egcurrido y secado, pudiendo ser los metodos combinados de

todas las maneras PoSibhleS: = w w m e @ = - - - - - - - - -

El contenido final de niquel y/o cobalto de los mate-
riales en contacto asi obtenidos, expresado en NiO y/o CoO,

esta comprendido entre 1,2 y 3,0%, preferentemente entre 1,8

¥ 2,5%, estando regulado su titulo en metal alcalino y/o al- -

calinotérreo entre 1,5 y 3,0% expresedo en 6xidoS. = = - =

Cualquiera que sea el método de fabricacion empleado,
los cetalizadores presentan unes propiedades muy proximas
en 1o que Se refiere a la actividad, la selectividad y la

longGVidado ----- e Em v e o em e o s W s an e o0 am ou aw wn -
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Ademis, un material activo de este tipo empleado en la
primers capa, permite 1levar la relacidn volumétrica, prime~
ra capa/segunde capa, a unos valores muy superiores a la uni
dad, del orden de 1 & 4, 10 que aumenta ademas el interéds e-

Conémico.-n--c-—-————a- ——————————————

Conforme a la invencidn la mezcla de hidrocarburos y va
por moderadamente precalentado, penetra en la primera capa
de catalizador donde se efectia la reaccidn débilmente exo—

4 . 4 ’
termica de conversion seguni

¢ H +2=1ygo_sn=1 3n + 1
n “on + 2 5 2T 0, * oy (1)

Bsta reaccion se efectis cuantitetivamente & unas tempe
retures inferiores a 6009C. El metano formado reacciona se-
guidamente en el seno de‘la segunda capa de catalizador con
el excedente de vapor y el anhfdrido carbénico segin los es—

quemes reaccionales:

CH, + 00, ———— 00 + 2H, (2)

CH, + H,0 —— CO + 3H, (3)

La invencion se aplica en la instalacidn corrientemente-
utilizadsa para el reformado de los hidrécarbuioé £;§6'§f§~
gibn, estando las dos capas de catelizador situadas en los
mismos tubos portacatalizador. Pudiendo estar las dos capas
igualmente cargadas en dos instalaciones separadas montadas
en serle, la primera en un reactor primario que consiste en
un recinto unico, convenientemente calorifugado y resisten-

te a la presidn, y la segunds en un haz de tubos portacata-
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lizador que constituyen el resctor secundario, estando el
brecalentado de la mezcla reaccional que penetra en el reac- -
tor primario, llegado el caso, asegurada por intercambio tég A
mico con los gases de calentado o los gaseé fabricados que

dejan el reactor secundarioc., = = - = = R .

Finalmente, en el caso en que se desee proceder al re-

formado de hidrocarburos petroliferos no desulfurados y even b

tualmente no vaporizables en su totalidad como es el caso

del fuel=-0il ligero, es particularmente ventajoso adoptar

s 4 ’ ’ .
"esta segunda disposicion, dos o mas reactores primarios que

alimentan alternativamente el haz de un reactor secundario

por medio de un horno de desulfuracidn bajo presidn. Se pro-

cede entonces periddicamente a la regeneracidn del cataliza=- .-

dor contenido por el o los reactores primarios que no estan
en servicio. Esta modalidad semicontinua de empleo no debe
ser confundida con la de los procedimientos ciclicos, los
periodos de regeneracidn no intérvienen mis que después de

una durecidon bastante larga de funcionsmiento. = = ~ ~ = --

Los ejemplos de realizacidn que siguen se refieren a

cuatro modos diferentes de fabricacidn de los catalizadores
de la primera capa, Segun la invencidn, estando consagrado
un vltimo ejemplo, al empleo de estos cetalizadores en el
reformado a baja presidn de un producto petrolifero blanco
por el vapor. Desde luego, queda bien entendido que estos
ejemplos estdn dados Unicamente & tipo ilustrativo y en mo-

do alguno limitativoe « = = =« = = « -« = - - - - - -



EJEMPLO 1

Se malaxsn en fase pastoss 88 kg de alumina~alfa, que
presenta una superficie especifica comprendida entre 0,09 NE

0,15 m2/g, en presencia de 12 kg de arcilla como ligante N
5. 2 kg de plastificante organico, asi como la cantidad de agua
necesaria para obtener la consistencia deseada. La pasta ho-
mogenea y elastica asi obtenida es conformade por extrusidn,
después secada y calcinada a 12809C. EL soporte final presen

te una resistencia mecdnica al apiastamiento de 4,2 T/cm2. -

10. Bste sonorte Se impregna por inmer81on en una solucidn
concentrada de nitrato de niquel a 7090 después se escurre
y seca antes de ser sometida a un tratamiento térmico a
4509C a fin de transformar el nitrato en dxido de niguel. El
oatélizador bruto es seguldamente impregnado por inmersion

15. en una solucion de carbonato de sodio de 250 g/, antes de
per escurrido y secado. El catalizador final responde a la

composicidn siguiente:

N10 2,20%

Na,0 ‘"2,25%
20. A1203 88" 50% LI T
510, 6,51%
K50 0,11%
MgO 0,11%
Cal 0,32%
25, Se obtiene un catalizador de composicion y de activi~

dad idénticas efectusndo la aportacidn de la sal alcalina



en solucidn acuosa durante la fase inicial del empastado ¥y

de melexado, siendo asi suprimida le operacidn de impregne~

Cidn FANOLle = = — = = - - - ———— - - ———-
EJEMPLO 2
5. - - Se introducen en un malaxador 83,3 kg de alimina-slfa

de superficie especifica comprendida entre 0,08 y 0,16 m2/g, ' -
2,25 kg de 6xido negro de nfquel obtenido por descomposicién -
térmica a baja temperatura de una sel de niquel, asi como 4 :
kg de carbonato de potasio en solucion acuosa, en presencla

10. de silimanita com§ ligante. Ta pasta homogeneizade es confor |
mads por extrusidn, siendo los cenutillos o anillos obteni-
dos secados y después tratados a 12002 en atmdsfera reduc—

TOPE s ™ o @ o o o o = e m wm wm we me m ae w ee e e we e e e

Bl catalizador presenta, antes del tratamiento térmico

15. reductor, la composicidn siguiente:
Ni0 2,25%
A1,04 88,55%
K50 2,505
20. 810, 6,10%
Mg0 0,30%
0a0 0,19%
RIEMPLO 3

Contimuando la fabricecidn del ejemplo precedente, ubi-
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lizendo como ligante une mezcla Ti0, - MnO, a fin de evitar
la introduccion de silice en el soporte del catalizador, se
obtiene un catalizador cuyo contenido en silice es inferior

a 0,2% y que responde a la compogicidn siguiente:

L0 2,40%
K0 2,53%
Na,0 0,13%
Ca0 ’ 0,35%
41,0, 93,304
MnO, 0,50%
‘ LSV 0,11%
810, 0,18%
740, 0,50%

EJEMPLO 4

Se mezclan en seco 35,5 kg de alumina-alfa, de granu-
lometria comprendida entre 9 y 12 micrones cuya superficie
especifice media es de 0,12 — 0,03 m2/z con 35,5 kg de mag-
nesia de la misma superficie especifica, 25 kg de cemento

gluminoso y 4 kg de carbonato de sodio-.de la misma granulo-

TN e e e

MEtTioe = = = = =~ - - - -

La mezcla pulverulenta homogénea agl obtenida es com-

pactada, granulade y despues conformads en anillos por pas—

$11lad0s = = = = ~ = - - - - - - e e e e e e e -

Botos ultimos son sumergidos en agua sodada durante 24
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horaes pars asegurar el fraguado del cemento, escurridos, ¥y

después secalos al aire y a la estufa. - = - - - - - = - -

Los anilloes de soporite son finaslmente impregnados por
inmersidn en una solucién de nitrato de nigquel de 150 g/1,

5. y después tratados como se ha indicado en el ejemplo 1. = =

Se obtiens el mismo resultado adicionando a la mesmecle

pulverulente de partida, 2,4 kg de oxido negro de niquel

Ni0, siendo entonces suprimide le operacion final de impreg- L

‘nacion-de secado y de descomposicidn térmica, = = = = = = =

10, ° El catalizedor obtenido en los dos casos presenta la

composicion siguiente:

NiO 2,305

41,0, 45,00%

a0 10,70%

15. Mg0 33,80%
A Fa,0 ’ 2,40%
K,0 0,60%

810, 1,00¢%

Pe,0, 4,20%

20,  EBJEMPLO

En un tubo de reformado bajo presidn de log hidrocarbu~
rog por vapor, se introducen 12 litros de un catalizador clé '

glco de reformado que titula:
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Ni0
A1203
Cal

SiOz

20,11%
70,70%
9,10%
0,095

destinado a constituir la segunda capa catelftica, sobrena-

dados por 48 litros de la masa de contacto preparada segin

el ejemplo 4. Después del tratamiento térmico en atmésfera

de hidrdgeno durante 24 h. a 450 : 1592C, se alimenta dicho

tubo de reformado por su parte superior, con una mezcla bajo

20,5 bars, precalentada a 5002C de 205 ke/h de vapor y 55

1/h de un destilado petrolifero ligero previamente vaporize-

do y desulfurado cuye densidad es de 0,667 a 1590 = = = =« =

Esta fraceidn petroliferd, que destila entre 45 y 10520,

14 . . s 2
pregenta -en su formulz quimice media wna relacidn ponderal

carbono/hidrogeno-de 5,22, = = = = = - -

Para una temperatura de salida de la Begunda capa de a-

proximadamente T7602C, se obtiene en- estas condiciones 181,5

m3/h de un gas que contiene:

€0, = 16,T» €O = 9,64 H, = 68,6%

2

El andlisis del gas producido a la

.CH4.=.5r1%H.“M

salida de la prime-~

ra capa, & la entrada de la segunda capa de catalizador,clé~

8ico, provee los resultados mediosg siguientes:

0, = 21,7% €O =2,3% H, = 53,3%

Collg = 3,4% O3y = 2,8

CH4 = 16,5%



R RN

5e

10.

15.

20.

Se obtienen resultados muy proximos utilizando en le
érimgra cape los catalizadores descritos en los otros ejem—

PLOSe = = = &= = w t t m w m m e e e e o o o

N O T A

» Se declaran de novedad ¥y propiedad para Bspafla, sus te-

rritorios y plazas de soberania, las siguientes: - = = = =« =

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento de tratamiento catalitico bajo pre-
sion elevada de hidrocarburos del petrdleo, ¥ m&s particular—t;
mente de reforma oatal{tica y bajo presidn elevada de hifiro-
carburos del petroleo por medio del vapor, realizado en tu-~
bos portacatalizador, caracterizado porque la transformecidn
de la mezcla de reacciodn convenientemente precalentada se e-

’

fectua sucesivamente en el seno de dos masas cataliticas de

composiciones y de caracteristicas especificas diferentes si- ..

tuadas en serie y mantenidas a temperaturas diferentes. - - - . .-

2.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracteri-
zado porque e prevé un catalizador de primera capsa my se—
leotivo y de actividad controlade constitufdo e partir de ni -
quel y/o de cobalto reducido y de un soporte cerdmico de ald
mina que contiene un compuesto alcalino y/o alealinotérreo y
eventualmente magnesia y un ligante y/o un plastificante, en

el que el contenido de niquel y/o de cobalto, expresado en
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3.~ Procedimiento segun cualquiers de las reivindicacio
nes anteriores, caracterizado porque el soporte de aliumins
estéa constituido a partir de una alumina-alfa, que titula
més de 99,5% de 41,03, cuya superficie especifica esté com-
prendida entre 0,06 y 0,3 n%/g, preferentemente entre 0,09
Y O,15 M2 e m == === == = m o m o mm— - - -

4+~ Procedimiento segun cuslquiera de las reivindicacio
nes anteriores, caracterizado porque sl compuesto alcalino
y/o alcalinotérreo se elige entre los carbonatos o los hidrd
xidos, estando comprendido el titulo final expresado en Oxi-

do de metal alcalino o alcalinotérreo entre 1,5 'y 3,0%e = -

5.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicacio.
nes anteriores, curacterizado porque los ligantes o plastifi
cantes, que contienen o no silice, se eligen entre las arci-
llag, caolines, silimanita, cemento fundido y aluminoso,etec.
o entre log productos que contienen 6xidoé.de titanio y de

manganeso, o de magnesio, exentos de silice. = = = = = = = -

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindicacio
nes anteriores, caracterizado porque para la preparacidn de
los catalizzdoresde la primera capa la alimina de partidas se

malaxa en fase pastosa, eventualmente en presencia de magne—
gie y de productos ligantes y plastificantes, antes de dar-
les forma por extrusidn, seeado y caleinacidn a 1.100~14002C,

vreferentemente a 1.250-1.30020: = = = = = = = = = - o -
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;.- Iroeedimiento segun cualquiera de las reivindica-
éiones anteriores, caracterizaao porque la alumina de parti- -
da se mezcla en secc eventualmente con magnesia, los ligan~
tes y plastificantes, y luego se granula y se le da forma

por pastillado antes de la calcinacidn a 1.100-1.4002C, pre- .

forentemente 1.250-13008C. = = = = = = = = = = - e - - - -

8.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-

ciones anteriores, caracterizado porque la incorporacidn del

‘niquel y/o cobalto se efectia o bien por adicidn de oxido de =~ .

niquel y/o de cobalto pulverulento en mezcla aluminosa duran o
to la elaboracidn, estando sometido el producto homogéneo,

después de extrusiodn y secado o granulacion y pastilledo, a

una oaleinacidn a 1.100-1,4002C en medio reductor, o bien

por impregnacidn del soporte constitufdo a partir de aldmine- -

alfa, mencionado en una solucidn concentrada de una sal de

niquel térmicamente descomponible. = = = = = = = = = = = -

9.~ Procedimiento segun cualquiera de las reivindica~
clones anteriores, caracterizado porque la incorporecidn del i«'
compuesto alcalino y/o alealinotérreo se efectia o bien bajo :
1a forme de una solucidn acuosa, duramte el malaxado o bajo
la forma pulverulenta durante la mezela, 0 bien por impreg-
nacidn del producto deserito en la reivindicacion 2 en una
solucidn acuosa de un carbonato o hidrdxido alcalino y/o al

calino'térreo. - s wr e am wmm e mE e e ww e e e e me s e we v e e .

10+~ Procedimiento segin cualquiera de las reivindica~
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clones anteriores, caracterizado porque la segunda masa cata-
1dtica de tipo c¢lésico, es especifica de las reacciones endo
térmicas de conversidn del ges natural por el vapor y/o el

anh{drido carbénico o hidrdgeno y 6xido de carbono., — — = =

11.= Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones anteriores, caraoterizédo porque los catalizadores de
primera capa Se utilizan con una relacion volumétrica com-
prendida entre 1 y 4 respecto al catalizador clasico de la

S0guUNAE CAPBs ~ = = = = m = = - e o - = = =

12.- "PROCEDIMIENTO DE TRATAMIENTO CATALITICO BAJO PRE
STON ELEVADA DE HIDROCARBUROS DEL PETROLEOM. = - — — — — — -

Todo ello conforme se describe y reivindica en la e~
sente memoria que consta de quince hojas, foliadas y mecano-

hakas 4

grafiadas por una sola de sus caras.

BARCELONA, 17 NOV, 1967
P. A, M. CURELL SUNOL
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