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La presente invenoién se refiere a un catali~
zador adecuado para su uso en reacciones en fase gaseoss ;°
¥ en un aspecto particular a un catalizador para la sintesis
de metano, y para el reformado por vapor y el reformado hidro
genante de hidrocarburos.

En la Memoria descriptive de la Patente Frité-
nica N¢ 820257, de los mismos autores, se desoribe y reivine
dica un procedimiento para la gagificacidén & baje temperatu~
ra de hidrooarburos ligeros (por ejemplo, destilado ds pe—
tréleo ligero o nafta), El procedimiento comprende hacer pa-
sar una mezola de hidrocarburos predominantemente parafinicos
¥y agua, en forma de vapor, & una temperatura superior a 3500C,
e través de un lecho de catalizador de nfquel, bajo presidn
atmosférica o superior a la atmosférioca; de tal modo gue el
lecho es mantenido por la reaccifn a una temperatura daatro
del intervalo de 4002C a 5509C,

En la Memoria descriptiva de la Patente Britédni-
ca N2 1000309, de los mismos autores, se describe y reivindi~-
ca una modificacién del proecedimlento de la Memoria descrip-~
tiva de le Patente Briténica No 820257, El procedimiento com-
prende hacer resccionar vapor de agua con el vapor de hidrooar
buros parafinicos que tienen un promedio de 4 a 15 &tomos de
carbono por molécula, en un lecho de catalizador de niquel,
hacléndose pasar el vapor de hidrocarburo y el vapor de agua

al lecho de catalizador a una temperatura de desde 3502C a 600%C,

44373 -2 -
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en condiciones tales que el lecho de catalizador es mante-
nido a una temperatura de desde 4009C a 550%C, pero cuando
los hidrocarburos parafInicos tienen un promedioc de desde

4 a 10 &tomog de ocarbono por molécula, el vapor de hidrocar
buro y el vapor de agua son introducidos en el lecho de ca—
talizador a una temperatura de mds de 5002(,

Una segunda modificacién del procedimien
to do la Memoria descriptiva de la Patente Briténica it
820257 se describe y reivindica en la Memoria descriptiva
de la Patente Briténioca N? 1033765, de los mismos autores, El
procedimiento comprende hacer pasar una mezcla del vapor de
hidrocarburos parafinicos que tienen de 4 a 15 4tomos de car
bono por molécula, y vapor de agua, & una temperatura de al
menos 3502C, a un lecho de catalizador de nfguel, con lo que
la temperatura méxima en el lecho de catalizador es meuteni--
da a desde 5509C a 600%C, y no tiene lugar sustancialmente
ninguna dseposicién de carbonc sobre el oatalizador,

Adem8s, en la Memoria descriptiva de la
Patente Britanica N¢ 1029711, de los mismos autores, se des-
cribe y reivindica un procedimiento para la produccitn de
un gas que consta principalmente de metano, a partir de hidro
carburos predominantemente parafinicos, o sus mezclas, que
contienen un promedio de desds 2 a 5 4tomos de carbono por
molécula, El procedimiento comprende hacer pasar una mezcla

de los hidrocarburos y vapor de agua a través de un lecho de



catallzador bajo presién atmosférica o superior a la atmos-
férioa, siendo la temperaturz del lecho de catalizador in-
ferior a 40092C, o preferiblementie inferior a 3909C, con lo
que se sfectda la reaccién de log hidrocarburos y el vapor
5 de agua, para producir un gas que contiene metano,
Asimismo, en la Memoria desoriptiva.de

la Patente Briténica N@ 1053855, de los mismos sutorss, se
desorive y relvindica un procedimiento para el reformade
hidrogenante de un material de alimentacifén o carga de hidrg

10 carburos, El procedimiento comprende hacer pasar una mezcls
celentada de un material de alimentacién hidroocarbonsdo,
que es liguido a temperaturas y presiones normales y hierve
por debajo de-3008C, habiendoe de 0,1 & 2,5 kmoles de hidré-
geno y al menos 0,3 lmoles de vapor de agua por kilodtomo

15 de carbono en el material de alimentacién, teniendo la nez—
¢la un cbn%enido de azufre de no més de 0,57 mg. por metro
ofibico normal, a {ravés ds un lecho de catallizador metélico
88lido en partioulas aliamente activado, en condiclones te-
les que le mezola reacoiona pars producir sustancialmente sb-

20 lo productos que son geseogos a temperatura y presién normeles,

La expresién "reformado hidrogenante, tal

como aqul se usa, quiere decir un procedimlento de reformade
por vepor de agua en el que un gas que oomprende hidrdgeno eg
t4 también presente en la meszcla de reactivos, juntamente con

25 vaepor de agua y los hidrocarburosg,

4n3o73 - 4 -
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Bn la Solicitud de Patente, también en
tramitacién, N9 37133/71 y la Cognada N® 42180/71, de los
mismos autores, se describe un procedimiento para la pro-
duceién de un gas que consta esencialmente por completo de
metanc y di6xido de carbono, por gasificacién catalltica de
hidrocarburos ligeros con vapor de agus, procedimientn que
comprende efectuar la reaccitn de gasificacidn bajo pmesisdn
elevada, en presencia de una proporcifn de agua en la fase 1I-
quida, El catalizador empleado en este procedimiento puedo com
prender un metal del grupo 8 del sistema periédico de lea cla-
gificacién de los elementos, sobre un soporte ital como aldmi-
na, Para su uso en dicho procedimiento se describe una compo-~
siolén de catalizador que comprende 35 por clento en peso de
rutenio y 65 por ciento en peso de altmina,

En la golicitud antes citada se descrihe
también un procedimiento para la gasifiocacifn catalitioca de
hidrocarburos ligeros con vapor de agus, en el qus la reacciln
de gasificacibn es efectuada a una presién dada o una tempera-
ture dada, efectudndose una parte de la reacocién en presencia
de ague en fase 1lfquida, y efectuéndose una parte de la reaccidn
con todos los resccionantes en fase gaseosa,

Los autores conocen un gran némero de memo—
rias desoriptivas de patentes en las que se describen, en térmi
nos muy generales, composiciones de catallzador para uso en di-

versos procedimientos, composiclones que ocomprenden un soporte

-5 -
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de al@mina que tiens depositado sobre gf un metal u 6xide

de metal del grupo VIIT de la clasificacién periédice de los
elementos. Se ha sugerido que en estas composiciones pusden
emplezrse ademis otros metales u 6xidos de metaless, Por ejem
ploy en la Memoria descriptiva de la Patente Briténica N¢
803261 se describe un procedimiento para la hidrogenasisa &
presién de hidrooarburos, en presencia de metales o compues—
tog de metales que actllan catalftioamente, que estén =obre sg
porte de slfimina gue ha sido preparado de una manera Gescrita
particularmente. El catalizador puede ser preparado por impreg
naoidn de dicho soporte de alfmina con una disolucién de uno

o més compuestos de metales de los grupos 5% e 82 del sistema
periédico, los metales pesados del 1°F grupo, tales oomo el co
bre, la plata y el oro, y/o zinc, magnesio, oadmio, zircounio,
estafio, . plomo, antimonio y bismuto,

Se ha descublerto ahorz en la lnvencién,
sorprendentemente, que un catalizador muy aotivo, particular-
mente adecuado para uso en log procedimientos desoritos en las
Memorias descriptivas de Patentes Briténicas, de los mismos
autores, Nos. 82025%, 1000309, 1033765, 1029711 y 1053855, y
en la Solicitud de Patente espafiola N® 405,608, de los mismos
subores, es uno que comprende clertas combinaciones de un me-
tal del grupo del platine y 6xido de zinc,

Por consiguiente, la presente invencién

proporocione una composiocién de catalizader que comprende (i)

-6 -
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al menos un metal del grupo del platino (tal como se define
aquf mds adelante) o un compuesto del mismo, (ii) éxido de
zinc o un compuesto de zinc, y (iii) un soporte,

La expresién "metal de platino” tal ocomo
ge usa aquf, gquiere declr un metal del grupo que consta de
rutenio, rodio, paladio, osmio, iridio y platino,

La expresifén "composicidén de catalizador",
tal oomo se usa aqul, quiere decir, o bien una composicibn
que es un precursor de catalizador, es decir gque requisre una
operacidén de tratamiento previo para convertirlo en la forma
cataliticamente activa, o una composicién que estd presente
en una forma catalfticamente activa. La forma cataliticémen—
te aoctiva de las composiciones de catalizador de la presente
invencién comprende al menos un metal del grupo del platino,
4xido de zinc y un soporte, La expresién "catalizador" se em-
plea aqul séleo aplicada a composiciones de catallzador que es-—
t4n en forma cataliticamente aotiva dispuesta para su uso di-
rocto en una reacclén catalitioa pariicular.

Las composiociones de catalizador de la pre-
gente invencidn poseen en general una o mds de las siguientes
ventajas, en comparaocién con otros catalizadores para la sin-
tesis de metano y para el reformado con vapor y el reformado

hidrogenante de hidroocarburos; mayor ausencia del deterioro en
la aoctividad oatalitica qus proviens de la formacién, en su su-~

perficle, de depSsitos submicrosobpicos procedentes de los cong

403073 - 7 -
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tituyentes del material de alimentacibn, siendo este deterio
t0, cuando se observa, fdoilmente reversible, siendo conoci-
da a veoes esta ocausa de pérdida de aoctividad como "formacidn
de polimero"; la posibilidad de gasificar materiales de ali-
mentacién més pesados, y materiales de alimentacifn que ocon-
tienen hidrocarburos aromdticos en proporciones sustansiale
mente mds altas que hasta ahora la posibilidad de usar mna
proporoidén més baja de vapor de agua a material de alimente-
¢ién hidroocarbonado con materlales de alimentacifn convenclo-
nalegsy y un grado de resistencia el envenenamiento por aszmufre
mucho mayor del encontrado con catalizadores de niquel.

Ha de entenderse gque las composiciones de
catalizador de la presente invencién pueden contener un metal
del -grupo del platino en forma de un compussito del mismo yue,
por tratemiento previo, tal como reduccidén en hidrégenc, os
convertido ‘en el metal per se. Do modo similar, las composi-
ciones de catalizador pueden contener un compuesto de zinc que
por tratamiento previo es convertido en 6xido de zinc, En las
composiciones de catalizador de la invencidén pueden usarse,
por ejemplo, los &xidos, hidréxidos, carbonatos, carbonatos
bésiocos o sales orgénicas tales como acetatos, oxalatos o lacw
tetos del metal de platino y/o de zinc.

Bl metal de platino es seleccionado en gene
ral del grupo de rutenio, rodio o paladlo, siendo el rutenio el

metal partioularmente preferido,

4.3073 -8 ~
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El soporte preferido del catalizador es
la alfmina, aungue ha de entenderse que también pusden usar
gse otros sopories de catalizador, por ejemplo sflice, 6xido
de circonio, 6xido de cromo u 6xido de magnesio,

Las composiciones de catalizador de la pre~
sente invencién pueden prepararse por cualquier método cono-
cido adecuado, por ejemplo por precipitacién o copreciplia-
cibn, |

Un catalizador preferido para uso en la
sintesis de metano, y en el reformado por vapor o el-refor»
mado hidrogenante de hidroocarburos, comprende rutenio, 6xido
de zinc y alfmina. La composicifén de catalizador para uso en
estos procedimientos, y tal como se carga en el reactor, com-
prende en general rutenio, zinc y aluminio, en combinauién,
en forma de 6xidos, hidréxidos, carbonatos o oarbonaios bLa-
sicos. Esta composiocién puede prepararse por co-precipitacién,
por ejemplo afiadiendo disolucidn de bicarbonato de amonio a
una disolucién de sales solubles en agua de aluminio, zinc y
rutenio, %2l como une disoluclén que contiene nitrato de alu-
minio, acetato de zinc y cloruro de rutenio. Ha de tenerse cui-
dado de afiadir un precipitante de carbonato lentamente, para
controlar la espumacién que tiene lugar a causa de la libera-
cidén de di6xido de carbono. Si se desea, puede afladirse un ten
siocactivo antiespumante hidréfilo para suprimir la espumacién,

por ejemplo “"Texefor D4" (Marca de f&brica reglstrada), El pre-

4¢3.73 -9 -
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cipitado es lavado por puesta en suspensién repetida con
ague, 0 con una disolucidn acuosa de bicarbonato de amonio,
del gue una concentracifén adecuada es por ejemplo 2 por cien
to en peso, y después es filtrado, secado y conformado en
nédulos, La composicién de catalizador es introducida des-
pués en el reactor, y reducida in situ a la forma catalfii-
camente activa, que comprende una mezcle de rutenio, 6xide
de zinc y al@mina,

Naturalmente, pusden usarse otras sales
¥y precipitantes adecuados, incluyendo mezclas, El precipi-
tante puede ser, por ejemplo hidréxido o carbonato de sodio
o potasio, o sus mezclas, Cuando se usa el hidréxido, la di-
solucidn del precipitado de hidréxido de aluminio o zine en
exces0 gon respsecto sl precipltante se evita interrumpiendo
la adiecibn cuando el pH del liquido en el que es puesto en
suspensidn el precipitante alcanza 8 a 9, Puede ser ventajo-
S0 asegurar que el precursor de catalizador pasa por la for-a de carbona
to o oarbonato bdsico en la preparacién, aun transitoria—
mente, con el fin de obtenser un catalizador de 6ptimo ren-—
dimiento, Se ha comprobado en la invencitn que usando un pre-
cipitante de hidr6xido puede conservarse esta ventaja si, ouan
do estd ocompleta la precipitacidn, la suspensifn es saturada
oon diéxide de ocarbono a temperatura y presidén ambientes antes

de efectuar lag operaciones de filtracidn, lavado y secado, Un

25 método conveniente de efectuar esta saturacidén es introducir

443.73
FC
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terrones de diéxido de carbono sélido en la suspensién ca=
liente, y dejar que &sta repose mientras se enfria durante
2 a 3 horas. Cuando la precipitacién se efectda con alter-
nativag de bicarbonato de amonio, sigue siendo eficaz po=

5 ner en suspensidén y lavar con disolucién dilulda de biocar-
bonato de amonio,

Puede ser ventajoso prever la posibilidad
de catalizadores preparados seglin la invencién que se con~
traen durante su uso, y de este modo dejen de ocupar el es-

10 pacio en un reactor en el que sor introducidos inicialmen-
te, Bl iratamiento preferido es calentar los catalizadores
en su forma de nédulos a aproximadamente 400°C en aire, y
mantenerlos a esa temperatura durante varias horassy se ha
encontrado que es suficiente un perfodo de calentamiento de
15 4 horas,

Un catalizador particularmente preferido
para uso en los procedimlentos antes citados comprende de 1
a 20 por ciento en peso de rutenio, de 30 a 50 por ciento
en peso de 6xido de zinc y de 65 a 35 por ciento en peso de

20 soporte del catalizador, preferiblemente altmina, El inter-
valo m4s particularmente preferido de los contenidos de ru-
tenio eg desde aproximadamente 5 a aproximadamente 10 por
ciento, Un 5 por ciento aproximadamente es perfectamente su-
ficiente para la gasificacién de materiales de alimentacién

25 ligeros de bajo intervalo de ebulliclén; para materiales de

alimentacién més pesados, de superior intervalo de ebullicién,

463473 -~ 11 -
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puede ser aconsejable emplear una proporcién superior, por
ejemplo hasta 10 por ciento,

Alternativemente, sl catalizador puede ser
preparado mezclande conjuntamente una disolucisn alcaline de
un per-rutenato, por ejemplo per-rutenato de potasio, con una
disolucién acuosa de sales de aluminio y zinc, cuando son co-

-preclpitados compuestos insolubles de rutanio, aluminio r

L

zine,

La presente invencién compronde también
dentro de su alcance procedimientog pars la sintesis de mew
teno, ol reformado con vapor de agua de hidrocarburos, o el
reformado hidrogenante de hidrocarburos, en los que se usa
una composioién de ocatalizador que comprende (1) al menos un
metal del grupo del platino (tal como se ha definido snterior
mente) o un compuesto del mismo, (ii) 6xido de zinec o un com-
puesto de zinc, y (iii) un soporte.

En un aspecto particular, la presente in-
vencién proporciona un proocedimiento para la produceidn de
un gas que congta sustanclalments por completo de meteno y
didxido de oarbono, por gasificacidn catallitice de hidrocar-
buros ligercs con vapor de agua, procedimiento que comprende
efectuar la reacoién de gasificacién en presencia de un cata-~
lizador seghn la invencién, bajo presién elevada en presencia
de una proporcifn de agua en fase liquida,

En otro aspecto partioular, la presente in

- 1R -
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vencién proporciona un procedimiento para la producecién

de un gas que congta sustancialmente por completo de meta-
no y dibxido de carbono, por gasificacidn catalitioa de
hidrocarburos ligeres con vapor de agua, procedimiento que
comprende efectuar la reaccitn de gasifioucién en presen-
oia de un catalizador segén la invencién, a une presitén da
de ¢ una temperatura dada, efectudndogse una parte de la
reaceién con todos los reactivos en fase gaseosa,

Se ha encontrado que con catallzadores pre
paradog segdn la invencién, pueden usarss proporciones vapor
de agua/hidrocarburo particularmente bajas en un procedimien
to llevado a cabo segin log pérrafos inmediatamente ante-
ricres. Segln la densidad y el intervalo de ebulliocibn del
material de alimentacién de hidrocarburos, pueden usarse
proporciones de vapor de agua/haterial de alimentacién tan’
bajas como 1,4 sin deposicién de carbono, pérdida de acti-
vidad, ni gasificacidén incompleta.

Ademés, se ha encontrado también que el
catalizador ¢s més resistente al envenenamiento por azufre
que los catallzadores; que contienen niquel usualmente, que
g6 usan en general pars los procedimientos de reforind@o con
vapor de agua y metansoién, Por ejemplo, mientras que el
uso de un catalizador de niquel en un procedimiento efec~
tuado segfin la Solicitud espafiola, tamblén en tramitacién

y de los mismos autores, N¢ 405,608, requeriria que el ma~

-13 =
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terial de alimentacién contuviersa menos de 0,2 ppm en pe~
30 de azufre, se ha encontrado en'lla invencién que oconr un
catalizador segin la presente inveﬂcidn pedria permitirse
que el material de alimentacién contuviera hasta 15 & ine
cluso cerca de 30 ppm, de azufre, Se ha ohservado ademés
que el envenenamiento resultante de gasificar materlsles
de alimentacién que aontienen més de 30 ppm de azufre pue-
de inveriirse, pudiendo ser regenerado el catalizador por
acoién de vapor de agua.

Otros procedimientos en los que puseden
usarse las composloiones de catalizador de la presente in-
venclén inolgyen los procedimientos desorlitos en lag Memo-
rias descriptivas de Patentes Briténiocas Nos. 820257,
1000309, 1033765, 1029711 y 1053855, de los mismos auto-
68,

La dnvenciodn serf ilusirade ademds por
medio de los Ejemplos sigulentes,

BJEMPLO I

(A) Preperacién de oomposicién de catalizador

1104 g. de nitrato de aluminio
((¥03)4#2.9H,0), 403 g de acetato ds zine ( (CHy.00p)yzn,2H,0),
¥ 72,8 g de olorurc de rutenic (CliRu., x Hp0) que contenfa
41,2 por olento de ruitenio, fueron disueltos en 2 1, de agua
destilada, La mezcla fué calentada a 60-TORC, y ae afiadid,

oon agltacién vigorosa, uns disolucidén saturads frifs de hie

-14 -
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carbonato de amonio, hasta que ¢l pH del lfquido llegd

a 8. Bl precipitado fué lavado por suspensién repetida con
agua y filtracién hasta que el filtrado estaba sensiblemen-
te exento de iones cloruro libres, Fué secado durente la
noche en aire a 1209C, con adicidén de 2 por ciento de gra
fito como lubricante, y fué conformado en nédulos cilin-
dricos equidimensionsles de 3,17 mm,

El material, antes de ser conformado
en nédulos, contenfa, en peso, los siguientes tantos por
ciento de los tres metales, en diversos estados de combi-
nracidng

Bu 5,7 ; Zn 18,43 A1 17,6
En el supuesto de que cuando la composicién de catallza-
dor es introducida en un reactor y reducida en hidrégeno
& una temperaturs elevada; el rutenio se encuentra como
metal y el zinc y el aluminio como 6xidos, la ocomposicidn .
del catalizador activo eg, en tanto por ciento en pesos

Ru 9,24 Zn0 37,05 A1,0, 53,8.

De la misma maners pueden prepararse
catalizadores de otras composiclones, a partir de canti~
dades apropiadas de materiales, Las composiciones de ca-
talizadores activos o fAiiles que han sido preparsdos asl

ban sido, en tanto por ciento en pesci

4e3o73 ' ~“ 15 -
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Ru Zn0 41505
10,6 344 55,0
5,2 62,5 32,3
591 43,9 51,0
37 52,1 44,2
255 43,5 54,0
1,0 35,8 63,2

(B) Aparato, método de operacién y resultados.
El procedimiento desocrito en la Solicitud

de Patsnie espafiola, también en tramitacién , N¢
405,608, de los mismos autores, fué efectuado en las
condiciones siguleniess
(x) 255,9 g de la composicidn de catalizador en nédulos
fueron introducidos y apelmazados en un tubo reactor ver
tical de acero inoxidable; de 19 mm de didmetro y de una
longitud de 1120 mm, para dar un lecho de catalizador de
ung longltud de 900 mm, El catalizador descansaba sobre
un relleno inerte de partfculas de alfa-altmina, de un
didmetro de 3,17 a 6,35 mm, que llenaba log 102 mm. in-
feriores del tubo, y tenfa por encime una columna de 102
mn del mismo material para llenar el tubo. El aparato se
hize funoionar con flujo haoia sbajo de los reactivos,
La ocomposicitn de catalizador fué reducida en
bidrégeno & 3509C y une presi6n de 1 stmbsfera, Después

de la reduccifn de la composicién de catalizador, fud gaw

443,73 - 16 =
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sificada continuamente nafte exenta de azufre (LDF 115%)

durante 1030 horas, en las condiolones de trabajo siguien

tes:
Presitn 168 k;g/’cm2 manomé tricos
5 Proporcibn vapor de
agua /nafta 1,25:1 en volumen
1,84:1 en peso
Temperaturas, 9C
Bntrada 304 - 318
10 Mé&xima 340 ~ 366
Salida 302 - 354

Caudales : variados, como sigue:
T empo, horas Volumen de reaotivo suminige

trado por hora, ml

15 Nafta Agua
511 primeras 96 120
138 siguientes 120 150
46 giguientes 144 1.80
145 siguientes . 168 210
20 143 siguientes 192 240
67 siguientes 96 120
1030

443.73 - 17 -
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El suministro de 96 ml de nafta por hora
corresponde & un caudal de 230 kg de nafta por hora por
metro cuadrado de seccifn transversal de la columha de ca-
talizador,

las temperaturas, y la posicién de la tempe-
ratura mdximae en la columna de catalizador, variaban segin
el caudal; perc la estebilidad del comportamiento del ocata
lizador fué dem&strada volviendo el caudal inioclsl durante
las 67 dltimas horas, como me indica anteriormente, y las
oondlocioneg de temperatura volvieron a sus valores origi-
nales,

La composicibn del gas producto, en ianto por
clento en volumen, varié poco con relacién a la sigulente,
que corresponde a una temperatura de salida de 3428Cs

en seco  en 3eco, después de la ex-
traccién de didxido de cax

R bono hesta 1 por oiento

didéxido de carbono 22,3 1,0
metano 7643 91,2
bidrégene 1,4 1,8

(I1) Bl catalizador usado en el Experimento I fué usado
después, sin ser descargado ni pretratedo en modo alguno,
para la gasificacién de nafta exenta de azufre (LDF 170%)
bajo lag mismag condiciones de trabajo, con caudales de 96

ml. por hora de nafta y 120 ml/hora de agus (proporcién va-

403073 Ll 18 hand
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por de agua/destilado, 1,733:1 en peso) durante 287 horas,

tiempo durante el cual la distribucién de temperaturas,

en oC, fud
Entrada 320-335
Mé&xima 365-375
Salida 318-328

La composicibn del gus producto, en tan
to por clento en volumen, a une temperatura de galida de
3252C, era

en seco en seco, tras extraccidn de

di6éxido de carbono hasta
1 por ciento

diéxido de carbo

ne 24,0 1,0
metano 75,5 98,3
hidrégeno 0,5 0,7

No se cbservé sintome alguno de dete-~
rioro del catalizador, En todos los experimentos desori-
tos en esta Memoria descriptive se observaron condiolones
de gasificacifn completa, a neo ser que se indigque de otro
modo,

NOTA *. Esta denominacifn se refiere al resultado de apli-
car el metodo NO, I.P. 123/64, Instituto del Petréleo,
"Métodos tipo de ensayo para la destllacién de producios

del peiréleo", & muestras de log destilados de petrdleo 1i

4.3.73 - 19 -
¥
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goro, Bl método es una destilacién tipo con toma latersl,
y la ‘temperatura del vapor ss medida inmediatamente antes
de que entre en la toma lateral para aloanzer el condenss
dor, Cuande es sometido a este ensaye un destilado de pe—
tr8leo ligero denominade L,D.F. T9C, tiene que haberse con
densado y recogido en el colector no menos del 95% en volu
men del destilado inicial cuando la temperatura a la entrg
da de la tome latersl ha llegado a TC, T°C ss generalmen=
te unos grados centigrados por debajo del punto final de
ebullicién, tal ocomo se observa en el mismo ensayo,

EJENELO 2

Se usé ol oatalizador del Ejemplo I(B)
(II) sin ser descargado ni pretratado, pera la gasifiocacién
de una variedad de hidroocarburos liquidos y mezclas de los
mismos , & una presidn de 168 kg/cm2 manométricos, Las con-
diolones del trabajo experimentel se dan en la Tabla 1.
En este Ejemplo y en los siguientes, el material de ali-
mentacién de hidrocarburos era uno exento de azufre, si

no se indice otre coss,

403,73 - 20 =
FC
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‘ TABLA T

Perfodo Horas después Material de Caudal de alj Propor-

del Experimen alimenta- mentacidn de cibn va
to del Ejem~ «ién hidrocarburoes, por de
5 plo I(B), II ml/h. sgua /hi-
drocarby
To, &n pe
20 -
A 24 LIF 170 y 96 1,67
10 cleclohexano,

Ll:1 en volu

men
B 168 sigulentes ciolohexano 96 1,60
c 47 siguientes mezcla de 72 2,08
15 benceno y
clclohexano,

1:3 en volu~

nen
D 72 siguientes benceno y ci- 72 2,02
20 clohexano,

1l:1 en volu~-

men
E 151 siguientes benceno 66 1,91
F 143 siguientes mezcla de xi 66 1,90
25 . leno y bence

no, 317 en vg

lumen

443673 - 2L -
FC
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TABIA I

cohtinua ol én

Peffodo Horas después Material de Caudal de Propordén

del Experimen alimenta~

alimenta~ vapor de agua/

to del Ejem~ oién clén de hidrooarburo,
5 plo I(B), II hidrooar~ en peso
buros, ml/
he
¢ 148 siguien~ LIF 170 96 1,73
tea
10 H 72 siguientes Queroseno® 66 2,30
I 24 sigulentes LIF 170 96 1,73
J 96 sigulentes Querosenc® 66 2,30
K 65 sigulentes LDF 170 96 1,73
L 79 siguientes Queroseno/ 96 1,75
15 LIF 170 (1s
3 en volu~
men
M 70 siguientes LIF 170 g6 1,73

]
Al osbo de aproximadamente 24 horas, en

20 todos los experimentos cont queroseno, se observaron tré-

zag de material de alimentaoidn sin gesifioar que epare-

ofan a la salide del reactor, y esie esoape mumentaba en

cantidad, Cuando el material de alimentaoién fud cambiade

de nuevo a LIF 170, se restablecieron las ocondiolones de

25 gasifioscién complets, Por lo tanto, el catalizador no su

443073
FC
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fri6 una desactivacién permanente cuando se traté quero~
seno, No hubo escape de material gin gasificar en el ex~
perimento en que fué gasificado queroseno mezclado oon LIF
170.

5 En la Tabla 2 se dan las distribuciones
de temperaturas observadas en estos experimentog, y los
contenidos tIpicog de metano de los gases de producto (tqg

to por ciento en volumen),

TABLA 2
10 Temperatura, C Contenido de meta
no de los gases
del producto
Periodo Entreda Méaxima Selida Seco Seco, tras
extraccibén
15 de dibxidc
de ocarbono
basta 1 por
ciento
A 315 369 330 1444 9842
20 B 320 373 327 7545 98,3
¢ 320 387 320 1344 97,9
D 310 371 320 1249 98,0
B 302 392 328 75,6 98,3
F 315 369 342 14,4 98,2
25 G 316 373 335 76,0 9749
443,73 - 23 -

e
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TABLA 2 goontinuacion)

Temperatura, °C Contenide de meta
no de los gases

del producte

5 Periodo Entrada Méxima Salida Beco Seco, tras
| extraceidn
de didxido
de carbono
hasta 1 por
10 ciento
H 33 352 333 1442 92,3
I 335 361 337 7647 98,8
J 344 355 341 T441 94,2
X 317 380 330 76,3 91,9
15 L 337 384 331 76,3 96,0
M 335 375 335 no analizado
BJENMPLO 3

(A) Preparacién de catalizador

1104 g de nitrato de aluminio
20 ((N03)3A1’9Hé0), 403 g de acetato de zinc ((CHy.C0p)oZn. 2H0)
¥y 79,7 g de tricloruro de rutenio (Cl3Ru.xH20) que contenfan
37,6 por ciento de rutenio, fueron disueltos en dos litros
de agua destilada. la mezcla fué calentada a 60 a T08C y
se afiadié una disoluclén saturada fria de bicarbonato de

25 amonio, con agitacibén vigorosa, hasta que el pH del 1fquido

4.3.73 - 24 -
FC
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llegé a 8, Durante la precipitacién se afladib gota a gota
agente antiespumante Texofor D4. El precipitado fus lavado,
secado y conformado en nédulos como en el Ejemplo 1,

La composicifn del catalizador dtil,
en ly misma base que en el Ejemplo 1, era

Ru 9,8 . Zn0 39,5 . Alo03 50,7.
(B) Aparato, método de operacién y resultados.

El aparato usado fué el mismo que el
descrito en el Ejemplo I, (B), pero el relleno ds catali-
zador pesaba 216,8 g una vez cargado y ocupsba una colume
nz de una longitud de 750 mm, Estaba apoysdo y cubierto
por particulas de alémina, como anteriormente,

El relleno fué empleado, tras la re-
duccldn, pars un experimento exactamente igual que en el
Ejemplo 2, a una presidén de 166 kg/bm2 manométricos, pa-
ra la gasificacién de una amplis diversidad de hidrocer
buros liquidos y sus mezclas, como se detalla en la Tabla

3
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TABLA 3
Porifodo Duracién Material de ali- Caudal de ali Proporcién
(hores) mentacién mentacibn de  vapor de

hidrocarburo, agua/hi-

5 ml/h, droocarbu-
TO, en pe
50
A 369 LIF 115 96 1,84
B 283 si- LDF 170 96 1,733
10 guientes
¢ 53,5 si- LDF 170 y ciclo- 96 1,67

guientes hexano, 1:1 en

volumen
D 168 si- ciclohexano 96 1,60
15 guientes
B 48 si-  mezcla de bence- T2 2,08

gulentes no y ciclohexano,
1:3 en volumen
r 214 gi~ mezcla de bence- 72 2,03
20 guiéntes no y ciclohexano,

1:1 en volumen

G 241,5 si benceno 66 1,91
gulentes
H 150 si- mescla de xileno 66 1,90
25 guientes y benceno, 3110
en volumen

403073 - 26 -
FC



TABLA 3 (continuacidn)

Perfcdo Duracién Material de ali- Caudsl de ali Proporcién
(horas) mentacién mentacifn de  vapor de

hidrocarburo, ague/hi-

2 ml/h, drocarbu-
TO, en pe
. 50
I 220 gi~ mezcla de xileno 66 2,08

guientes y benceno, 1l:1l en

10 volumen
J 94 si-  LDF 170 96 1,733
guientes
K 556,75 si LDF 170 E e
guientes
15 L 175 si~ Condensado de gas 90 1,764
guientes natural ¥**
M 96 i~ IDP 170 96 1,733
guientes
*¥ Durente este perfodo se aumentéd el caudal, tanto
20 d vapor como de hidrocarburo (véase Tabla 5 més
adelante)

K2% Bl condensado de gas natural es una mezcla 1fqui-~
da de hidrocarburos obtenida ocuando se prepara
gas netural pars su transporte y distribucién a

25 los usuarios, La musstra empleada tiene las proplg

403073 il 27 -
¥e
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dades siguientes:

Peso especifico 15,6/15,69C 0,756

Punto inicial de ebullicion 659¢

Punto final de ebullicidn 20520
5 Andlisis del tipo de hidrocarburos,

tanto por ciento en volumen:

Olefinas -
Comp, arométicos 13,8
Parafinas 86,2

10 Las distribucicnes de temperaturas obser

vadas en estos experimentos, y los contenidog tipices de
metano de los gases de producto ( tanio por ciento en vo-
lumen) se dan (excepto para el perfodo K) en la Tabla 4.
TUBLA 4
i5 Periodo  Temperatura eC Contenido de metanc de
Entrada Méxima Salida los gases de producto
Seco Seco, una vez ex—
traido didxido de

carbono hasta el 1

20 o por ciento
A 337 369 365 18,2 97,0
B 333 31 369 18,4 97,1
c 332 379 315 1444 9745
D 329 380 315 15,5 97,4
E 333 372 369 74,4 97,6

403-73 - 28 -
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TABLA 4 (continuacion)

Pericdo Temperatura 2( Contenido de metano ds

Entrads Maoxima  Salida los gases de producto

Seco  Seco, una vez ex~
5 traido didxido de

carbono hasta el 1

por ciento
F 330 378 373 14.4 97,6
G 313 384 376 68,1 97,7
10 H 333 389 315 70,8 97.7
I 327 387 387 66,0 96,8
J 332 374 374 79,8 96,3
L 333 373 313 75,3 97,2
M 326 366 366 7,4 97.2
15 Lag 556,75 horas del Periodo X en las
Tablas 3 y 4 fueron consideradas un experimento continuo
con LIF 170 a un caudal sustancialmente meyor. Los detalles
se dan en la Tabla 5.
TABLA_
20 Duracién Caudel de alimenteaciodn Temperatura, C
de hidrocarburos, Entrada MNdaxima Salida
ml /hora
222,75 120 341 315 3714
92 giguientes 144 i 368 368
25 22 siguientes 144** 344 388 383
403,73 -~ 29 -

FC
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TABLA continuacién

Duracibn Caudal de alimentacién Temperatura, 2C
de hidrocarburos, Entrada Méxima Selida
ml /hore

50 siguientes 144 343 377 371

T4 siguientes 168 344 369 369

30 siguientes 192 344 365 365

66 siguientes 96 330 364 364

1% La proporcién vapor de agua/hidrocarburo ere de 1,52
en peso en todos los periocdos dé este experimento,
excepto para este caso, que fud de 1,73,

Las composlciones de los gases obtenidas
no estén tabuladesj en general fueron como ya se ha indl
cado pars la gasificacién de LIF 170,

EJEMPLO 4

En este sjemplo se ilustra la preparacién
de catalizadores gue contienen aproximadamente 5 por cien
%0 de rutenio, por diversos medios, y su empleo para la
gasificacién de un material de alimentacién de hidrocar-
buro ligero en condiciones similares a las de los Ejemplos
la 3

El Catalizador A fué preparado como ya se
he descrito en el Ejemplo 1, y la composicién del ocatali-

zador d€til era

m 5’2. Zno 62’50 A1203 32’30

4.3.73 - 30"
FC



El Catalizador B fué preparado por copreci~
pitacién, usando disolucién de hidréxido de sodio (363 g
por litro) como precipitante. Bl precipitante fué afiadido
a la disolucifn caliente de cantidades apropiadas de ni-

5 tratos de zine y de aluminio y tricloruro de rutenio, hag
ta que el pH 1legb a 8,7, siendo mantenida la temperatura
a 65 a 702C, El precipitado fué filtrado y lavado por sug
pensién con agua destilada, y secado y iransformado en né
dulos, La composicién dtil era
10 Ru 5,0. Zn0 46,7, 4150y 48,3,

El Catalizador C fué preparado de la misma
manera que el Catalizador B, excepto en que la suspensién
caliente de precipitado fué carbonatada iniroduciendo
terrones de diéxido de carbono sblido, dejéndole enfriar,

15 ¥y dejando en reposo la suspensién durante 3 horas antes
de completar la preparacidén, La composlcién Gtil era

Ru 5,3. 2Zn0 48,2, A1203 46,5,

El Catalizador D fué preparado precipitan
do una mezcla de hidréxidos y carbonatos bésicos de alu-

20 minio y zinc a partir de disoluciones callentes con car-
bonato de sodio (pH final, 7,8), geparando el precipita-
do, poniéndolo en suspensién en agua y afladiendo disolu~
cién de clorurc de rutenio. Una vez que la suspensién hubo

reposado durante 30 min, se afiadié suficiente disolucién

25 de carbonato de sodic (974 g/l de carbonato de sodio decahi

44373 - 31 -
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drato) para elevar el pH de 6,2 a 8,2, El precipitado
fué filtrado y lavado por puesia en suspensién repetida,
primero con disoclucién de bloarbonato de amonio al 2 por
ciento, y despuéds con agua,

Cada uno de los catalizadores fué
sometido & ensayo en un eparato que era em general oomo
el descrito en el Ejemplo 1 (B), salvo en que el reactor
tenfa un didmetro interior de 15 mm y elojaba en su inte
rior una columna de ocatelizador de 635 mm de longitud, apo
yada y oubierta por partioulas de aldmina. La presién era
de 168 kg/om® menométricos, el material de alimentacién
LIF 115, y la proporcién de vapor de agua/alimentacién de
1,84 en peso. La velocidad de suministiro era tal gue corres
pondfa & un caudal de 373 kg/h/m2 de secoién transversal de
oatalizador, Con todos los catalizadores se observé una
gasificaclén complete durante varijas horas, siendo estable
cidas unas condiciones estables, Las temperaturas, y una
composiocién de gas tiplica, eran tal ocomo ge dan en la Tabla
6o

TABLA 6

Temperatura, 9C, observadas en los lechos de catalizadors

" Catalizador Entrada Mé&xima Salida

A 334 363 315
B 324 340 339
¢ 328 357 319

443473 - 32 -
FC
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TABLA 6 (continuacién)

Temperatura, °C, onservadas en los lechos de catalizadors
Catalizador Entrada Méxima  Salida
D 321 357 327

La composicién, en tanto por ciento en vo-
lumen, del gas seco obtenido con el catalizador A era:

CHy 78,03 COp 21,1; Hy 0,93 CO 0,0,

BJEMPLO 5

En esgste Ejemplo se ilustra la preparacién
¥y uso de catalizadores preparados & partir de per-rutenato
de potasio,

(A) Preparacién del catalizador.

Se prepararon dos disoluciones, Le primera
era de 94 g de acaetato de zinc y 183,9 g de nitrato de alu
minio, en forma de cristales hidratados, en dos litros de
agua destilada, La segunda fué preparada a partir de una di
solucién enfriada de 81,3 g de hidréxido de sodio en 350
ml de agua destilada, disolviendo en la misma 10,2 g de
per-rutenato de potasio, RuO4K. La primera disolucién fué
calentada a 752C, y se le afiadi6é la segunda con agitacitn
vigorosa. Bl precipitado fué lavado con agua destilada ca-
liente, secado y transformado en nédulos.

La compogicién del catalizador dtil eras

Ru 3,7. 2n0 44,6, A1203 51,7

Bl catalizador fué sometido a ensayo como

4.3 13 - 33 -
FC
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se heg descrito en el Ejemplo 4, con un lecho de cataliza-
dor de una longitud de 635 mm y un disdmetro jinterior de

15 mm, pero con una velocidad de suminisiro de material

de alimentacién correspondiente & un caudal de 280 kg/%/hz
de seccidn transversal de catzlizador. las temperaturas
(2C) .establecidas fuerons

Entrada 328, Méxima 354, Salida 349,
¥ la composicidén, en tanto por ciento en volumen, del gas
seco obtenido eras

CH# 78,03 COp 21,13 Hy 0,95 CO 0,0,

Se observé una gasificacién completa du-
rante varias horss, estableciéndose condiciones estables,

EJEMPLO 6

En este Ejemplo se ilustra la posibili-
dad de usar un catalizador segin la invencifén para la ga-
gificacidn de.,aceites de destilado de hidrocarburos segin
uno de los aspectos del procedimiento descrito en la Soli-
oitud de patente espaficla de los mismos autores, también
en tramlitacién, N¢ 405,608, con proporciones vapor de
agua /hidrocarbure particularmente bajas,

Se preparé un catalizador como se ha deg
crito anteriormente, por coprecipitacitén a partir de nitra-
tos de aluminio y zinc y triocloruro de rutenio en disolucién
acuosa, usando carbonato de sodio como agente precipitante,

El precipitado fué lavado ponléndolo primerc en suspensiSn

7 403073 - 34 -
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con disolucién de blecarboneto de amonio al 2 por cien-
to, y despuds con agua, La composlcién del catalizador dtil
eras

Bu 8,4, 20 50,4, Alg0y 41,2,

5 ‘ Se introdujo una cantidad suficiente de
este catalizador en el reactor del Ejemplo 1 (B) para dar
una columna de una longitud de 1000 mm, Bl catalizador es
taba apoyado y cubierto por un relleno de partfculas de
aldnina,

10 Después de la reduccién, el catalizador
se empled para la gasificacién de LDF 115 y LDF 170, y a
168 kg/cm? manométricos, BEn las tablas 7 y 8 se dan de-
talles de las condiciones de trabajo y los resultados ob-
tenidos,

15 TABLA 7
Perfodo Duracién Material de Velooidad de Proporcién en

(horas) alimentacién alimentacién peso vapor de

de hidrocarbu agua/hidrocar

Tog, mlgh buro

20 A 72 LIF 115 96 1,84
144 si- LDIF 115 96 1,65
gulentes

¢ 24 gi- LIF 115 108 1,47
guientes

423473 ~ 35 -
FC
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TABLA 7 {continuacién)

Perfode Duracibén Material de Velocidad de Proporcifn en
(horas) alimentacién elimentacién peso vapor de
de hidrocar~ agua/hidrocar
5 bures, ml/h bure
D 100 si~ LIF 115 120 1,47
gulentes
E 184 si- LDF 170 96 2,74
gulentes
10 P ' 48 si- LIF 170 108 1,54
- guientes
TABLA 8
Perfodo Temperatura, 8C Composioidn del gas de sallda,
Entrada Méxima seco, tanio por clento en vo-
15 lumen
€Oy co Hy CH@
A 347 39% 20,2 0,0 1,7 78,1
B 356 412 20,9 0,0 1,9 17,2
¢ 355 421 no determinado
20 D 355 420 20,9 0,0 1,3 11,8
B 344 410 22,4 0,0 1,6 76,0
F 344 420 no determinado
EJEMPLO 7
En este Bjemplo se llustra la resisg=-
25 tencia que puede ofrecer al envenenamiento por azufre un

4-3073 - 36 -
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catalizador preparado segfin la invencioén,
Al final del experimento descrito en

el Ejemplo 3, el catalizador, sin haber sido descargado

ni tratado previamente en modo alguno, se empled en un ex
5 perimento efectuado de modo similar, a 168 kg/'cm2 manomé~—

tricos, para la gasifiocacién en vapor de agua de LDF 170

que contenfa proporciones crecientes de azufre en forma

de compuestos orginiocos de azufre, Las condiciones y los

resultados se detallan en la Tabla 9,

10 TABLA 9

Horas después del final Contenido de azufre Grado de g2a

del experimento del del materiel de ali sificacidn
Biemplo 3 mentaciéng p,p.m. observado
8Y_PBso
15 143,5 3,2 Completa
279 siguientes 8,0 completa
206 siguientes 16,9 completa
70 siguientes 31,5 incompleta

Este envenenamiento por azufre que tiew~
20 ne lugar con LIF 170 que contiene més de 30 p,p.m. de azu
fre en peso, fué eliminado haclendo pasar vapor de agua
sobre el catalizador durante 3 horas, a 168 kg/cm® mano~
métricos, Despuéds, el catalizador era tan capaz de gasifi
car por completo LDF 17C exento de azufre como lo era an~-

25 tes de suministrar material de alimentaclén que contenla

403073 - 37 had
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EJRMPLO 8

azufre,

Une composicién de catalizador pre-
perada segin el método descrito en el Ejemplo 1(A), en
forme de cilindros de dimensiones iguales de 3,17 mm,
fué introducida rellenando un tubo de 4,45 mm de didme-
tro Interier, para formar una columna de una longltud de
840 mm,

La composicién de catalizedor fud
reducida en hidr8geno durante 4 horas a 4502C, y emplea~
da en la sigulente serie de experimentos, cada uno de los
cuales duré entre 24 y 48 horas,

1. Condioiones normales de un procedimiento de reforma-
do con vapor de agug.

Se 1llevé a cabo el procsdimiento deg
orito en la Memoria descriptiva de la Patente Briténica
Ne 820257, de los mismos autoress

Presién 31,5 kg/cm2 menométricos
Temperaturs de entrada 45080

Alimentacién de nafta LI 170

Proporeién vapor de

sgua/alimentacién 1,60 en peso

Velooidad de suministro

de material de slimenta~

cién 5000 kg//m? de secoibn trang

versel ds catalizador,

403073 - 38 -
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Composicion del gas producto, en seco con extraccidn

tanto por ciento en volumen en seco de €0, hasta el 1 por

ciento
co 0,1 0,1
5 co, 22,25 1,0
CHy 66,95 85,3
H, 10,7 13,6

IT, Condiciones de procedimients de reformado # baja tempe—
ratura oon vapor de agua.
10 Presitén 31,5 kg/cn® manométricos
Temperatura de er
trada 3600¢
Alimentacidn de nafta LDF 170
Proporeibn vapor de
15 agua/aliementacién 1,60 en peso
Velocidad de suminis-
tro de material de
“alimentacitn 5000 kg/h/n° de seccién
trensversal de catalizador,
20 Compoaioién de gas preducto, Seco, con extraccién
tanto por ciento en volumen de COp hasta el 1

Ssoo  por clento

co 0,0 0,0
0o 22,7 1,0
25 CHy Te 5 92, *
H, 4,8 6,2

43473 - 30 -
rC
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IiI. Condiciones de reformado hidrogenante,.

Se efectus el procedimiento descrite

en la Memoris descriptiva de la Patente Britanica Ne

1053855, de los mismos autores, en las siguientss con-

diciones experimentaless

Presién 31,5 kg/'om2 manométricos

Temperatura de enizs
da 3600C
Alimentacitn de nafta LIF 170

Proporcidén vapor de

agua/alimentacion®™ 1,39 en peso

Velocidad de suminis

tro de hidr&geno 230 m3 normales/kg. de naf

ta
Velocidad de suminig
tro de material de

alimentacién 5000 kg/h/m? de seccién

{ransversal de cstalizador

Composicién del gas producio®®

tanto por clento en volumen

Sese0
o 0,0
€0, 18,0
CHy 1247

H, 9,3

4'3073 - 40 -
FC

seco con extraccidn
de 0Oy hasta 1 por
clento

0,0

1,0
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NOTA¥® | Se affadié nitrégeno al hidrégeno para ayudar a con-
trolar el bajo caudal usado en los experimentos de laborato-
rio, La composicién del gas se da en una base de gas exento
de nitrdgeno,

BJEMPLO 9

Una composicidén de catalizador prepara~
da segtn el método del Ejemplo 1(A), que tenfa la composicién
nominal Atil

Ru 9,2. Zn0 37,0, A1203 53,8
fue introducida como relleno compacto en un tubo de reaccié:n
de 4,44 mm de didmetro interior, formando una columna de 840
mm de longitud. Después de la reducoibén, se empled para efec
tuar el procedimiente segdn la Memoria descriptiva de la Pa-
tente Briténica N® 820257, de los mismos autores, en experi-
mentos cada uno de los ocuales durd entre 24 y 28 horas,

Presién 31,5 kg/om? manométricos
Temperatura de entrada 450%¢
(aZMaterial de alimenta~
oién mezola xileno/LDF 170 (20/80 en
volumen
Proporcidén vapor de agua/
alimentacidn 1,58 en pese
Velocided de suministro 4850 kg/h/m2 de seccién trans—
de material de alimenta~ versal de catalizador,

cibn

4e3.73 -4l -
© FC
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Composicisn del gag producto seco con extraccién

% en volumen de CO, hasta 1 por

seco clento

co 0,1 0,1
2 co, 25,3 1,0
CH, 6746 89,6
B, 7,0 9,3

(v)

Como anteriormente, pero

Material de alimentacién Mezcla xileno/LIF 170 (30/

10
70 en volumen)
Proporcién vapor de agua/
alimentacién 1,65 en peso
Velocidad de suministro
de material de alimenta 4730 kg/b/w® de seccién
= cién transversal de oatalizador
Bl gas producto tlene una composicidn
similar & la obtenida en (a).
EJEMPLQ 10
20 Una muestrs de catalizador en nédulos,

de composioién en estado Atil final

Ru 9,2, Zn0 37,0, A1203 53,8
fus calentads en alre; en estado no reducido, duranie 4
horas a 4002C, para destruir cualquler tendencia que pu~
diera tener & oconirserse. Despuds fué introducida como

25 relleno compacto en un aparato como el descrito en los

4,373 - 4R -
FC
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ejemplos 8 y 9, y se empled tras su reduccién para poner
en préoctica el procedimiento segtn la Memoria descriptiva

de la Patente Britdnice N2 820257, de los mismos autores,

como siguet
Presién 31,5 kg/om? mencmétricos
Temperatura de entrads 4500C

Material de alimentacifén LDF 170
Proporcién vapor de agua/
alimeataocién 1,60 en peso
Velooidad de suministro de
material de alimentacién 5000 kg/h/m2 de secciba
transversal de oateliza~
dor.
Duracién del experimento 750 horas.
' Durante todo el ensayo se observd una ge-
sificacién completa del material de alimentaoidn,
DJEMPLO 11
Una composicién de catalizador preparads
segtn el método desorito en el Ejemplo 1(A), en forme de
cllindros equidimensionales de 3,1? mm, fué introducida
como relleno en un tubo de un didmetro interior de 12,7
mm, formando una columna de 102 mm de longitud,
La composicion de catalizador fué reduci-
da en hidrégeno durente 65 horas a 3500C,

Se efeotud el enrdiguecimiento en metano

4.3.73 - 43 -
bl
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de un gas gqus contenis stano y pequeilas concentraciones

de 6xidos de carbono, en las siguientes condiciones ex-

perimentales:
Presién 29,4 kg/cm2 manomé-
$ricos
Temperatura de entrada 34090
Velocidad esmcial, gas
de entrads seco 6000 por hora
Composiciones del gas de entrada
¥ gas producto, en seco, tanto
por ciento en volumen entrada producto
co 0,9 0,0
o, 1,9 0,5
CHy 5645 83,4
Hy 29,6 11,3
CoHg 11,1 4,8

La presente solicitud que corresponde
a la presentada en Gran Bretafla, el 27 de Enero de 1,972,
bajo el nimero 03889/72, se acoge a los beneficios del
artfoculo 51 del vigente Estatutc de la Propiedad Indus~
trial,

403.73 - 44 -
PC¢



REIVINDICACIDNES

Los puntos de invencidn propia y nueva gue se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa~
5 tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afos, son los
que se recogen on las reivindicaciones siguientes:
l3,- Un procedimiento para la preparacidn ds
una composicidn catalitica a base de un metal del grupo
del platino que tiene un soporte sobre el que se deposi
10 ta un metal u dxido de metal del grupo VIII de la clasi
ficacidn periddica de los elementos, cuyo pfocedimiento
se caracteriza porque se coprecipitan a partir ds una
solucién adecuada (i) al menos un metal del grupo del
platino (tal como se ha definido anteriormente) o un com
15 puesto del mismo, (ii) 6xido de zinc o un compuesto de
zinc y (iii) un soporte,
28,~ Un procedimiento segln la reivindicacidn
12, caracterizado ademds porque el componente (i) pre-
cipitado a partir de la solucidn es rutenioc o un compues
20 to de rutenio,
3&,- Un procedimiento segln las reivindicacig
nes 12 o 28, caracterizado ademds porque el componente
(iii) precipitado a partir de la solucidn es allmina,
48,~ Un procedimiento segdn cualguiera de las

reivindicacicnes 12 a 328, caracterizado ademds porque se

/é

12.6,75 - 45 -
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afiade bicarbonato de amonio en calidad de precipitante a
una solucidn de sales de aluminio, zinc y rutenio solu-
bles en agua.

58.- Un procedimiento segdn una cualquiera ds
las reivindicaciones 18 a 32, caracterizado ademds porque
s¢ mezcla una solucidn alcalina de un per-rutenato con una
solucidn acuosa de sales de zinc y aluminio, coprecipitan
do de este modo compuestos insclubles de rutenio, alumi-
nio y zinc.

62,- Un procedimiento segin la reivindicacidn 58,
caracterizado ademds porque sl per-rutenato es per-rutena
to de potasio.

72.- Un procedimiento segdn la reivindicacidn 32
o una cualguiera de las reivindicaciones 48 a 62, carac-
terizado ademds porque el porcentaje de rutenio en dicha
solucidn es suficiente para proporcionar una composicidn
que contiene de 5 a 10% en peso de la composicidn total.

&8,- Un procedimiento para la preparacidn de una
composicidn catalitica a base de un metal del grupo del
platino,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an-

tecede, y para los fines que se han especificado.

- 46 =
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escritas a mdquina por una sola cara.

;

Esta Memoria consta de cuarenta y siste hojas

- 47 -

Madrid, 14 JUN. 1975

p'A‘.

Alberio de Elzcsvry

-
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