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Procedimiento pars la metanizacidén de mondxido de

carbono.

BADISCHE ANILIN- & SODA~FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad elemana, residente en 6700 Imdwigshafen, Re—

piblica Federal Alemana.

Ia presente invencidn se refiere a catalizado-
res que han sido obtenidos por secado, caleinacidn ¥
reduceidn de compuestos definidos, producidos a partir
de solucidn acuosa, 1os adi llemados precursores del

catalizador, y al empleo de estos catalizadores para
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la obtencidn de metano a partir de gases que contienen bxi-
dos de carbono e hidrdgeno.

Ya se conoce desde hace tiempo la disociscidn de hi-
drocarburos, preferentemente en forma gaseosa, tales como me
tano, etano, propano, butano, a los gases que contienen esen
cialmente mondxido de carbono e hidrdgeno (asi llemados ga-
ses de sintesis) con catalizadores de niguel en presencia de
vepor de sgua. Esta se efectia, por lo general, a temperatu
ras entre 600 y 900%¢. ZEsta reaccidn se denomina "stesmre-
formingv.

Los hidrocarburos, se pusden disociar a gases ricos
en metano, sin embargo, también a temperaturas mas bajas,
asimismo con catalizadores de niquel. Ia produccidn de ga-
ges ricos en metano g partir de hidrocarburos, tales como
etano, propasno, butano o nafts, ete. a tempersturas mas ba-
jas es sin embargo, contrario sl “stesmreforming" un proce
so de desarrollo exotérmico; por esta rezdén esta reaccidn se
efectia bajo una conduceidn adisbatica del procedimiento en
hornos de cuba, mientras la obtencidén de los gases de sinte~
sis se efectia por "steamreforming" en hornos tubulares.

En la publicacidén de la solicitud de patente alemana
1 180 481 se describe que los hidrocarburos liguidos se pue-
den hacer reaccionar en la zona entre 400 y 550°C con vapor
de agua y catalizadores de niquel sobre soportes a gases ri-
cos en metano (con contenidos en metano de mds de un 50 %
después del secado), los adf llemados gases ricos, si se man
tienen determinadas proporciones entre el vapor y el hidro-
carburo durante la reaccidn.

Parg este procedimiento se proponen en gensral los cag

talizadores de niquel sobre soportes del actual estado de la
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ténica. Se ha demostrado, sin embargo, que los cutalizado~
res de nfquel conocidos para la disociacidn de vapor a tempe-
ratura alta no son adecuados para la disociacidn de hidrocar-
buros a baja temperaturs, ya que, por lo general, muestran
ung ectividad demasiado reducide debido a que sus soportes,
en la meyoria de los casos, se calcinaron s temperaturas al-
tas para satisfacer las exigencias del "steamreformingv.
También el catalizador libre de dleali, que contiene un
15 % de niquel sobre éxido de aluminio, mencionado como prefe
rente en la publicacidén arriba indicada (vémse columna 4, 1i-
neas 29 a 49) es poco adecuado pars el procedimiento, ya que
con un catalizador de estos solamente son permisibles unas
carges no superiores a 0,5 kg de hidrocarburo por litro de cg
talizador, si se quieren lograr tiempos de desarrollo de unos
14 dfas. Un procedimiento de estos resulta sin embargo an~
tiecondmico si no son posibles cargas del catalizador de apro
ximadamente 1 a 1,5 kg de hidrocarburo por litro de cataliza-
dor y horas (véanse los ensayos n? 3 y 4 de la solicitud de P2

tente slemana P 22 31 367.3)
En la publicacidn de la solicitud de patente alemans

1 227 603, que proviene del mismo solicitante, se indica que
la duracidén de vida del catalizador en el procedimiento de la
patente britdnica 820 257 (el objeto de ésta es equivalente
gl de DAS 1 180 481), es relativamente corta y esto, especial
mente, cuando se han de disociar hidrocarburos de mas alto
punto de ebullicidn del margen de ebullicidn de la bencina.
En esta publicecidn de la solicitud de patente presenta el so
licitante un cstalizador de niquel sobre soporte que, ademds
del nfquel y dxido de aluminio, puede contener un 0,75 hasta

un 8,6 % de dxidos, hidréxidos y carbonatos de los metales gl
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calinos o alcalino-térreos, inclusive del magnesio.

En la columna 2, a partir de la linea 44 y columna 3
hasta le linea 16 se indica que se logran resultados Sptimos
al emplear alcalis, especialmente potasio, como aditivo al
catalizador. En todos los ejemplos se han empleasdo, en co=-
rrecta consecuencia, también el potasio como agente de alca-
lizacién. Los resultados comparativos efectuados por el soli
citante demostraron que la disociacidn de hidrocarburos con
metales alcalino-térreos, tales camo calcio y magnesio, como
agente de alcalizacidn, transcurre en forma muy insatisfacto-
ria y ya despuds de un breve tiempo se pasa la bencina (véase
el ejemplo 3 loc. cit.).

Ia alcalizacidn obligatoria de los catalizadores de
nfquel antes de su empleo para la disociacidn de vapor de hi
drocarburos, especialmente lfquidos, en la zona de temperatu-
ra entre 350 y 100000, es decir, tanto para el procedimiento
de "steamreforming" propiamente dicho como tembién para 1la
produccidén de gases ricos, ha sido propuesta, independiente-—
mente del solicitante, también en la publicacidn de solicitud
de patente alemana 1 199 427 por la ICI.

Conociendo el estado de la técnica descrito, el espe-
cislista medio solo podia proponer catalizadores alcalizados
para la disociaeidn de hidrocarburos, maxime cuando es cono-
cimiento general que s6lo los catalizadores de niquel alcali
nados pueden evitar durante algin tiempo la precipitacidn de
carbono sobre el catalizador, si se quieren mantener condicio
nes econdmicamente justificables (valores pequefios de la pro=-
poroién LH07 /L[0T ).

Para el especialista existia, debido s las exposiciones

en la publicacién de solicitud de patente alemana 1 227 603,
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un prejuicio en emplear catalizadores de niquel libres de
dlcali, conteniendo magnesio, para la produccidn de gases ri-
cos, ya que, por una parte, estaba demostrado el efecto promg|
tor de los dlcalis, tales como, por ejemplo, potasio y por
otra parte con el empleo de metales de magnesio o blen de me
tales alcalino~térreos solo era de esperar un resultado nega
tivo.

El mismo prejuicio existia tembién para el especialis-
ta para la produccién de metano pricticamente puro a partir
de gases industriales, conteniendo déxidos de carbono, en una
etapa de metanizaecidn, ya que era conocimiento general que
los catalizadores emplesdos en la etapa de disociacidn para
la obtencidn de gases ricos son igualmente adecuados para su
aplicacidn en la etapa de metanizacidn (véase sobre este par
ticular especialmente la publicacidén de solicitud de patente
alemana 1 645 840).

Sorprendentemente se ha descubierto aghora que se pueden
preparar catalizadores conteniendo niquel, aluminio y magne-
sio, que superan a 1los conocidos por el actual estado de la
téenica (contactos alcalizados) en su aplicacidn para la ob-
tencidn de metano practicamente puro a partir de gases indusg
triales conteniendo 6xidos de carbono e hidrdgeno si en 1la
preparacidén de estos catalizadores se parte de precursores
del catalizador definidos producidos a partir de soluelén
acuosa y estos, por precipitacidn, secado, calcinacién y re-
duccidén se transforman en el catalizador propismente dicho.

La presente invencidén se refiere por lo tanto a un ca~

talizador que se caracteriza porque como precursor del cata-

lizador se produce el compuesto NigMgAlz(OH)15 - 00y « 4 H0

a partir de solucidn acuosa y este compuesto, por secado en
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zona de temperaturas entre 350 y 550°¢ ¥y reduceidén a conti-
nuacidn en corriente de hidrdgeno, se transforma en el cata—
lizador proplemente dicho, bajo la condicidn de que, entre
la etapa de secado y la etapa de calcinacidn, el sumento de
la temperatura se efectie con un grediente en la zona entre
1,66%C/nin y 3,33°C/nin.

El catalizedor se puede emplear para la disociacién
a temperatura baja de hidrocarburos con un mérgen de ebulli-
cibén entre 30 y 30000 en presencia des vapor de agua a gases
especlalmente ricos en metano.

Esta reaccidn es - como ya se ha mencionado en la in-
troduccidn - exotdmica ¥y por lo tanto, si los participantes

en la reaccidn estdn calentados prevismente a una temperatu-

- ra suficientemente elevada, se puede realizar adisbdticemen-

te en un horno de cuba. Al emplear catalizadores pertene~
cientes al actual estado de la téenica se efectuaba este pro
cedimiento por lo general celentando previamente los produc-
tos de pertida a mas de 350°C e introduciéndolos asi en el
lecho del catalizador, de manera que este lecho se mentuviese
por la reaccidn que se inicia, a temperaturas entre 400 a
unos 550°C (véase DAS 1 180 481 y DAS 1 227 603).

Los catalizadores segin la presente invencidén permiten
ahora reaslizar el procedimiento mencionado a unas temperatu-
ras considerablemente mas bajas. Esto significa que los hi-
drocarburos de partida no necesitsn ser calentasdos tan alta-
mente y para el calentamiento previo ya son suficientes calen
temientos de 250°C como minimo. En la conducoién adiebdtica

de la reaccidn se puede realizar la disociacidn, por lo tan-

to, dentro del mdrgen de temperaturas entre 250 y 550°C; pre~



10.

15.

25.

30.

-7 -

fereﬁh&menga ZfJE%ua el procedimiento sin embargo en la
zong de temperaturas eatre 300 y 450°¢ y especialmente entre
300 y 400°C. Ios datos de arriba se refieren a la temperatu-
ra de precalentemiento de la mezcla de vapor de hidrocarburo/
vapor de agua. Esta depende de la magteria prima empleada ¥y
se puede seleccionar mds baja contra mds bajo sea el punto de
ebullicidén de la mezcla de hidrocarburos y mas alto sea el
contenido de la proporcidn de parafina en ests mezcla de hi-
drocarburos. Como es sabido, el contenido en metsno en equi-
librio depende mucho de la temperstura y de la presidn; serd
mayor contra més baja se seleccione la temperaturs de reac-
cidén y més alta la presidn.

Con el catalizador de la presente invencidn se pueden
obtener por lo tanto, en la disociacidén de baje temperatura
en la zona entre 300 y 400°C, unos gases especialmente ricos
en metano.

La composicidn tipica de un gas producido dentro de
este mdrgen, después del secado, se pueds indicar como sigue:
metano, aproximademente un 73 %; mondxido de carbono, infe-
rior a un 1 %; didxido de carbono 23 %; hidrdgeno 4 %; (todas
las indicaciones en % en volimen).

Para lg disociascidén de hidrocarburos con estos catali-
zadores se pueden emplesr presiones en la zona entre 10 y 100
atmdsferas de sobrepresidn; preferentemente se seleccionan
presiones en la zona entre 25 y 85 atmdsferas de sobrepresidn,

El catalizador segin la presente invencidn se puede
cargar con 1,0 a 2,5 kg de nafta/litro de catalizador y horsa;
preferentemente se emplean en las instalaciones industriales

cargas de 1,2 a 1,5 kg de nafta/litro de catalizador y hora.

La carga depende naturalmente de la clase de los hidrocarburos.
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En lacomparacidon de distintos catalizadores se sele;}ionaron
cargas de 5 kg de nafte/litro de catalizador y hora (véase el
ejemplo 7), para poder lograr efectos correspondientes dentro
de tiempos justificables. Ia cargs antes mencionada no tiene
ningin papel en la disociaoién industrial de hidrocarburos 1
gquidos. E1 catalizador segin la presente invencidn es sin
embargo, capaz de disociar en forma segura fracciones de ben-
cina, con un final de ebullicién hasta 300°C, hasta una carss
de 2 kg de nafta por litro de catalizador. En lgs bencinas
con final de ebullicidn mds bajo se pueden emplear cargas su-
periores a 2. En la disocizcidén de propano y butano se pue~
den emplear cargas de hasta 3,5 kg de nafta por litro de ca~
$alizador y hora.

Como materie prima para la disociacidn a temperatura
baja entran en considerscidén los hidrocarburos con un peso
molecular superior ol del metanc., Con preferencia se emplean
mezclas de hidrocarburos con un indice de carbono medioc de Cs
a C30 correspondientes a un mirgen de ebullicidn de 30 a2 300
OC aproximedamente. Son especialmente adecuadas las mezclas
de hidrocarburos que primordislmente se componen de hidrocar-
buros parafinicos. Ia proporcidn de los hidrocarburos paraii
nicos en la mezcla no debera ser inferior a un 70 % en volu-
men. Ia disociacidén de hidrocarburos aromdticos e hidrocarbu
ros nafténicos estd dificultada, si se compara com la de los
hidrocarburos parafinicos, Sin embargo, tembién se pueden em
plear mezclas de hidrocarburos, que contengan hasta un 20 %
de aromatos y/o naftenos. El que tales representantes de los
hidrocarburos arcméticos o nafténicos se puedan disociar de-
pende ssencialmente de su naturaleza quimica.

Ig materia prima deberd tener contenidos de azufre in-
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el actual estado de la téenica, asi como tembién el cataliza-
dor segﬁn la presente invencién, no soportan elevados conteni
dos de azufre durante un periodo de tiempo largo. Este efec~
to envenenador es comin en todos los catalizadores de disocia-
cién de niquel, de manera que la materia prima debe ser fina-
mente desulfurada antes de su empleo para la disocimcidn. Es-
ta desulfurscidn pertenece al sctual estado de la téenica y
se efectia generalmente con catalizadores resistentes al azu-
fre. En las instalaciones industriasles se antepone general-
mente ung etaps de desulfuracidn a la etaps de disoclacidn y
el hidrdgeno se conduce sobre el contacto disociador.

Ia proporcidn en peso entre vapor y nafta deberd ascen
der como minimo = 0,8. En la disociacidén de baja temperatura
con el catalizador de la presente invencidn se emplean valores
en la zona entre 1,0 y 2,0 kg de vapor por kg de nafta. El em-
pleoc de mayores proporciones no es critico, pero es prohibiti-
vo por razones econdmicas.

Las necesidades de vapor de agua dependen de la natu-
releza de la materia prima; con hidrocarburos de bajo punto
de ebullicidn se pueden dar preferencia a valores pequefios
para esta proporcidn, especialmente cuando se han disociar
principalmente hidrocarburos parafinicos.

le invencidn se refiere ademas al empleo de este cata~
lizador especial para la obtencidén de metano a partir de gases
que contienen éxidos de carbono e hidrdgeno.

Se refiere especialmente al empleo del catalizador pa-
ra la obtencidn de metano por reaccidn de gases que contlenen

dxidos de carbono e hidrdgeno a presiones mas elevadas, y con

temperaturas de calentamiento previc de los gases en la zona



10.

15.

20-

25.

30.

entre 200° y 300°C,

Como productos de partida para la metanizacidn entran
preferentemente en consideracién los gases tal y como se obtig
nen en los procedimientos conocidos para la disociacidén de va-
por de hidrocarburos (Procedimiento "stesmreforming" y proce-—
dimiento de gas rico). Ademés son adecuados los gases tal y
camo se obtienen en las disociaciones catalfticas o no catali
ticas autotérmicas de bencinas, aceites medios, o bien pesa-
dos, 0 en la gasificacidn de carbdén o productos derivados del
carbdn.

El catalizador segin la presente invencidn se puede em
plear aqui ‘tanto para la metanizacién himeda como también la
metanizacidén seca. Tiene, sin embargo, preferencia la metani
zacidn seca de gases ricos, ya que de esta manera se logra eng
un procedimiento de en total solo dos etapas, a partir de hi-
drocarburocs de bencina, obtener metano practicamente puro. Los
gases ricos que provienen de la disociacidn de nafta a baja
temperatura contienen, después del secado, por lo general un
50 a 75 % &e metano, un 19 a 25 % de didxido de carbono, has-
ta un 16 % de hidrdgeno y hasta un 5 % de mondxido de carbono.
Se ha demostrado ghora gue estos gases se pueden conducir por
encima del lecho de un catalizasdor de niquel, sin coquifica-
cidn del catalizador, a temperaturas de calentemiento previo
en la zona entre 200 y 300°C. Esto era gsorprendente, ya que
en la publicacidn de la solicitud de patente alemana 1 645 840
se afirma que la metanizacidn wlterior de gases ricos solamen-
te se puede realizar en presencia de agua, ya que los catali-
zadores de nfquel empleados para la metanizacidén suelen tender|

a coquizar bajo ausencia de agua. Los gases empleados para la

metanizacién seca se enfrian para eliminar por condensacidén gl



5.

10.

15.

20.

25.

30.

Gous e e T - 11 -
agua en exceso; preferentemente se enfrian los gases a tempe-~
roturas por debajo de los 10000, por ejemplo, a temperaturss
en la zona de 20 y 80°C. Para la realizacién de la metaniza-
cién seca es decisivo que la proporcidn molar entre hidrdgeno
y mondxido de carbono no quede esencialmente por debajo del
valor 3, ya que entonces existe el peligro de depositacién de
carbono. Esta medida no es necesaria en la asi llemada meta-
nizacidn himeda, tal y como se describe en las publicaciones
de solicitud de patente alemanas 1 645 840 y 1 545 463.

Para le metanizacidén de los gases se pueden seleccio-
nar cargas en la zona entre 2.000 y 10.000 litros normales de
gas por litro de catalizador y hora. Con contenidos de mond-
xido de carbono més altos en los gases de disociacidén se se~
leccionan cargas més reducidas, por el contrario, con conteni
dos de mondxido de carbono bajo en el producto de partida se
pueden ajustar cargas algo mas eltas. Con preferencia se em-
plean cargas entre 3.000 y 4.000 litros normales de gas por
litro de catalizador y hora.

Ia metanizacidn se puede efectuar con presidn o a pre-
gién mds elevada. Se seleccionan preferentemente aguellos
mdrgenes de presidén que se emplean para la obtencién de los
productos en bruto; preferentemente entran en consideracidn
presiones en la zona entre 25 y 85 atmdsferas. Das tempera-
turas para la realizacidén de la metanizacidén (en seco o en hi
medo) se encuentran en la zona entre 200 y 30000 (estos datos
se refieren a las temperaturas de calentamiento previo de los
gases secos o himedos).

Para la produccidn de la etapa previa del catalizador
NisMgAlz(OH)16 . CO3 . 4 H,0 se emplean con preferencia solu-

ciones de 1 a 2 moles de los nitratos. E1l agente de precipi-
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tacidn (carbonato alcalino) se emplea asimismo en 1 a 2 moles,
Para la obtencidn de precursor del catalizador de la composi-
cién antes mencionada han demostrado ser Utiles dos vias.
Via 18

La precipitacidn del compuesto N15MgA12(OH)16 . CO5 .
4 H20 se efectia con carbonatos alcalinos {carbonato de sodio|
o de potasio, o mezclas de dmbos) a un pH en la zona entre
7,5 ¥y 10,5, especialmente en la zona entre 8,5 y 9,5. Aquf
se parte de una solucidn acuosa de los nitratos de los meta-—
les bi~ y trivalentes que, con sosa, se han ajustado a un pH

de 8. Is proporcidén molar Me2* : Me3+

en esta solucidn debe
ra ser como minimo mayor a 1, preferentemente sin embargo se
debe encontrar en la zona entre 2,5 y 3,5; en especlal se es-
coge para la proporcidén Me2* ; Me3* un valor de 3:1 (esto-
quiométricamente), lo que corresponde a wna proporcidn atémi-
ca de Ni:Mg:Al de 5:1:2.

El precursor del catslizador se puede precipitar a tem
peraturas entre 0 y 100°C, preferentemente se efectda la pre-
cipitacidn, sin embargo, en la zona de temperaturas entre 50
y 70°. Preferentemente se presentan mezclas 2 molares de los
nitratos y de éstas se produce, con soluciones 2 molares de
los carbonatos alealinos, el precursor del catalizador. E1
precipitado obtenido se lava esmeradsmente hasta estar libre
de dlcali hasta contenidos residusles inferiores a 0,1 o infe
riores a 0,01 %, referido gl precursor del catalizador seco.
Los compuestos obtenidos segin la via 12 dieron después de se
car, calcinar y reducir en corriente de hidrdgeno, unos cata-

lizadores que eran superiores a aquellos segin el actual esta

do de la técnica (véase especlalmente el ejemplo 7).

Via o8
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De una solucidn acuosa de 2 moles de |
sio se precipita hidrdxido de magnesio como suspensidn, a un
pH de aproximadsmente 10, con carbonato alealino (carbonato

de potasio o de sodio o de sus mezclas). Después de la total
precipitacidén del magnesio camo hidrdxido se mjusta el pH de
esta suspensién, a un valor entre 7,5 y 8,5. En la suspensidn
mencionada se introduce ahora en la zona pH entre 7,5 y 8,5
una solucién conteniendo nitrato de niquel y de aluminio (2 mo
les) precipitdndose simultanesmente con una solucidén de carbo-
nato alcalino (2 moles) el niquel y el aluminio como carbonato
bdsico. Ia temperatura durante este periodo de precipitacidn
deberd encontrarse en la zona entre 0 y 100°C, preferentemente
sin embargo, entre 50 y 70%. E1 precipitado amorfo producido
se leva haste estar libre de dlcali; el dlcali se retira hasts
valores inferiores a un 0,1 %, especialmente sin embargo a va-
lores inferiores a un 0,01 %, referido a la etapa previa del
catalizador. Para transformar en una forma cristalina se sus-
pende en agua el precipitado amorfo lavado y se sigue agitando
durante alglin tiempo a temperaturas entre 50 y 80°C. Después
de esta operacidn se puede apreciar radiogriaficamente por ra-
yos X, el compuesto NisMgAly(OH)qg . CH, . 4 HpO.

Tan importante como el mantenimiento de unas condicio~
nes de precipitacidn determinadas, tales como pH, eliminacidn
esmerada de los contenidos en dlcali a valores inferiores a un
0,1 % o bien a valores inferiores a un 0,01 %, son las siguien
tes etapas de tratemiento, tales como el secado, calecinacidén
y también la velocidad de calentamiento entre la etape de se-
cado y de calecinacidén. ZEsencial para la invencidn es, por lo

tanto, la obtencidn del precursor del catalizador individual

libre de 4lcali, su secado, el aumento definido de la tempera-
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tura entre el secado y la ulterior calcinacidén en un mdrgen
determinado de 1,66 a 3,33°C/nin.

Ia reduccidn a continuacibn del catalizador se efectia
generalmente en corriente de hidrdgeno a temperaturas entre
300 y 500%C y no es critica para la obtencién del catalizador,
segin la presente invencidn.

El secado del precursor del cataslizador se efectia en
un estrecho margen de temperaturas entre 80 y 180°C, teniendo
especlal preferencis la zona entre 90 y 120%¢. E1 secado se
puede efectuar al aire.

La calcinacidn del precursor del catalizador secado se
efectia en la zona de temperatura entre 350 y 550°C., Con pre-
ferencia se emplea una zona de temperatura entre 380 y 44000.
Como durascidn para el secado de un precursor del catalizador
han demostrado ser favorgbles 2 a 12 horas., El mdrgen de tem
peraturas preferente para el secado se encuentra entre 390 y
410°¢ con tiempos de secado entre 3% y 4% horas. (En relacidn
con ésto véase especialmente los ejemplos 1, 2 ¥ 3).

Entre la etapa de secado y la etapa de calcinacidn se
debe efectuar un calentamiento lo mas rapido posible y defini
do. El tiempo para el calentamiento desde la temperaturs de
secado preferente (90° a 120°C) a la zona de la temperatura
de calcinacidn preferente (390° a 410°C) deberd ser de 2 horas
como minimo, como mdximo, sin embargo, de 3 horas. De esto

se calculan gradientes para el aumento de la temperatura en

E1l contenido en niquel del catalizador no se puede,
naturalmente, variar entre smplios limites, ya que estd fija-

do esencialmente por la estoquiometria del precursor del catg

lizador. Los contenidos en niquel se encuentran para el cata-
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lizador terminado en la magnitud de wn 64 a 70 %lan peso. Es-

tos valores valen cuando se emplea un catalizador obtenido di
rectamente de la etapa previa del catalizador. El precursor
del catelizador se puede precipitar, sin embergo, tembién so-
bre soportes cerdmicos, tales como éxido de aluminio (d, Y,
$), dibxido de titanio, deido silfeico, didxido de eirconio,
éxido de magnesio, silicatos sintédticos y natursles o silica-
tos de aluminio, etc. De ests manera se pueden lograr conte-
nidos de niguel arbitrarios pera el catalizador terminado.
Por lo general se seleccionan contenidos de niquel pars los
catalizadores de soporte en la zona entre wun 15 y 64 %.

El empleo del catalizador segun la presente invencidn
es industrialmente especialmente ventajoso para la produceciodn
de gases metanosos, ademgs, para el tratemiento ulterior de
los gases ricos producidos por la disociacidn de nafta para
obtener gaeses de intercambio de gas natural (gsi llamada me~
tanizacidn ulterior de gases ricos). E1l catalizador de la
presente invencidn se puede emplear ventasjosamente tanto en
la etapa de disociamcidén como tembién en las etapas de metani
zacidn ulterior (en procedimientos de metanizacidn de varias
etapas).

La explicacidn de la especial actividad del cataliza-—
dor obtenido del precursor del catalizador NisMgAlz(OH)16 .
CO3 . H20 por secado, calcinacidn y reduccidén se puede consi
derar debido a que después de la puesta en servicio del cata-
lizador se forme wn espinel de magnesio GMgA1204). Evigdente-
mente se presenta despuds del secado y calcinacidn una mezcla

especislmente reactiva (rica en superficie) de los Sxidos MgO

y A1,04, que después de la calcinacidén y de la reducciédn a

continuacién del catalizador estd cepacitada para la formacidn
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de espinel. Esto es muy sorprendente, ya que la formacidn
de espinel, por lo general, sblo se presents g temperaturas
superiores a los 1000°¢.

En la publicacién de la solicitud de patente alemana
1 542 505 se describen catelizedores de impregnacién de ni-
quel cuyos soportes se componen esencialmente de espinel de
magnesic. En la patente briténica 914 423 se evidencian con
tactos homogéneos de niquel, que esencialmente se componen de
espinel de niguel. Pars la formacidn del espinel se emplean,
en dmbos casos, temperaturas de reaccidn de unos 1400 & 1450
°Cc. Estos catalizadores de niquel altamente sinterizados a
base de espinel son especialmente adecuados para las disocig
clones efectuadas a temperaturas de 600 a 900°C de metano a
gas de sintesis; tales catalizsdores o soportes no son, sin
embargo, adecuados para la obtencidn de metano por disocia-
cibén de vapor de hidrocarburo a temperaturas bajas, ya que
muestran unas actividades demasiado reducidas (véase especial
mente el ejemplo 3, en el que un catalizador, obtenido del
precursor del catalizador segun el ejemplo 1 se expuso direc
temente a temperaturas de 600°C). Esta calcinacidn a tempe~
raturas mds elevadas es perjudicial para los catalizadores de
la presente invencidn.

La obtencidn de los catalizadores segin la presente
invencidn se describe en los ejemplos 1 ¥ 2 a continuacidn.
En el ejemplo 5 se deseribe su empleo para la disociacidn de
hidrocarburos, en el ejemplo 6 la metanizacidn de gases ri-
cos.

El ejemplo 7 muestra que los catalizadores segin la

presente invencidn son en todos los aspectos superiores a los

contactos alcalizados pertenecientes al actual estado de le
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téenica segun DAS 1 227 603. Es de destacar especialmente

la mayor capacidad de carge ¥y la mayor actividad de los cata-
lizadores de la presente invencidn con relacidn a los catali-
zadores de nfquel alcalizados. Al emplearlos para la obten-—
cidén de gases que contienen metanoc tiene este actividad mds
elevada del catalizador, segin la presente invencidn, la ven
taja de que el procedimiento se puede realizar a temperaturas
considerablemente mds bajas, de maners gue ya en una etapa de
procedimiento se pueden lograr gases con contenidos en metano
de la magnitud de un 7% % en volimen; en una ulterior etapa d
procedimiento bajo interconexidn de lavado de 002 se pueden
transformar en gases que pueden servir como gases de inter-
cembio para el gas natural y que muestran la especificacidn
exigida de estos gases (CH4 99 %; suma H, + CO max. 0,1 %).
Ejemplo 1
Catalizgdor A
Para la precipitacidn del precursor del catalizador

NigMgAlz(OH)15 - 003 . 4 H,0 se prepararon las siguientes sg
Juciones 2 molares:
Solucién 1: 3,345 kg de Ni(NO3), . 6 Hy0

0,588 kg de Mg(N03)2 . 6 Hy0

1,722 kg de 1(N03)3 . 9 Hy0

se disolvieron en tanta agua de manera que en
total se formase una solucidén de 9 litros.

Solucidn 2: 3,06 kg de X 003 se disolvieron en 11 litros de

2
agua.
En una caldera provista de agitador se presentaron

2 litros de agua y se calentd a 60°C. En este contenido se

sumergid un electrodo de vidrio para medir el pH en forma

continua. Mediante adicidn de la solucidn 2 se ajustd el pH
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a 9,5.
Con temperatura constante y pH constante se formd un
precipitado mediante la reunién continua de la solucidn 1 y
la solucidn 2 bajo fuerte agitacidén. EL precipitado, parcial
mente smorfo, se siguid sgitando adn durante 45 minutos a 60
%¢, a continumcidn se separd por filtracidn y cuidadosamente
se 1lavé hasta estar libre de dlcali. E1 precipitado purifi-
cado, parciaslmente emorfo, se suspendid en 14 litros de agum
y e 60°C se agltd durante 4 horas. Durante este tiempo se
completd la formacidén del compuesto NigﬂgAlz(OH)16 CO3 . 4H,0;
Después de separar por filtracidn se secd el producto durante
15 horas a 95°C y a continuacidén se calcind durante 4 horas a
400°C, calentdndose desde la temperatura de secado a la tempe
ratura de calcinacidn en el plazo de 90 minutos. Ia masa de
tostacidén asi formada se prensd, bajo adicidn de un 2 % de
grafito, a pildoras de 5 x 5 mm. Analiticemente se obtuvo un
contenido en niguel del contacto oxfdico de un 54,3 % en peso
en K de un 0,001 % en peso.
Ejemplo 2
Catalizador B
Para la obtencidn de Ni5MgA12(OH)16 . 003 + 4 HyO como

precursor del catalizador se prepararon las siguientes solu~-
ciones 2 molares:
Solucidn 1: 0,463 kg de Mg(N03)2 . 6 H,0

se disolvieron en agua de manera que se formase

una solucién de 0,9 litros
Solucidn 2: 2,845 kg de Ni(NO4), « 6 HyO

1,450 kg de Al(NO3)3 + 9 H20

se disolvieron en agua de manera que se formase

I.

’

una solucién de 7,0 litros
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Solucidn 3: 1,85 kg de Na,C04
se disolvieron en 9 litros de agus.

En una caldera provista de agitador, que se habia do
tado de un electrodo de vidrio para la medicidn continua del
pH, se presentaron 2,5 litros de H,0, se calentd a SOOC y con
una solucidn adecuada de la solucidn 3 se ajustd a un pH de
10. '

Con pH constante y con la temperatura mantenida igual
se precipitd magnesio, como hidréxido o bien carbonato, me-
diante la reunidn continua de la solucidn 1 y 3. Despuds de
haber vertido totalmente la solucidén 1 se pard la adicidn de
la solucidn 3.

Con una cantidad pequefia de solucidn 2 se ajustd ahora
el pH del contenido de la caldera a 8; a este pH y con una
temperatura de 50°C se reunieron la solucidn 2 y 3 en forme
continua en el plazo de 40 minutos. El precipitado obtenido,
parcialmente cristalino, se separd por filtracidn y se lavé
cuidadosamente hasta estar libre de glcali. Ta torta de fil
tracidn e suspendid en 12 litros de agua a 50°C y se agitd
durante un periodo de tiempo largo. Por radiografia de ra-
yos X se pudo seguir el ulterior desarrollo del compuesto
NigMgAl,(OH) 4 + €Oy . 4 H,0. Después de unas 4 a 5 horas
el precipitado se separd por suceidn, primersmente se secd
durante 5 horas a 9500 y después gln durante 5 horas a 110°C
¥y o continuacién se calcind durante 4 horas a 500°C calentdn-
dose de la temperatura de secado a la temperatura de calcina-
cién en el plazo de 2 horas. EIl andlisis did wn 55,3 % en pe

so de niquel y un 0,003 % en peso de Na.
Ejemplo 3

Cataligador K
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Un precursor del catalizador preparado segin el ejem-
plo 1 se caleind después de secar en un margen de temperatu-
ras entre 80 y 100°C directamente en un horno precalentado du
rante 12 horas a 600°C y con una adlcidn de un 2 % de grafito
se prensd a pfldoras de 5 x 5 mm. Este catalizador se compro
bé, después de la reduccidn, bajo las mismes condiciones y en
el mismo reactor como descrito en el ejemplo 5. Desde un
principio no mostrd ningin rendimiento al 100 %. Un balance
de la nafta empleada y sin reaccionar terminada de condensar
dié durante 20 horas una transformacidn integral de solo un
92 %.

Este resultado demuestra que las indicaciones efectua~
das anteriormente de esta descripeidn sobre el mantenimiento
de determinadas condiciones entre la etapa de secado y la etg
pa de calcinacidn son esenciales si se quieren obtener cata-
lizadores activos.

Ejemplo 4
Catalizador C

Segin las indicaciones en la publicacidn de solicitud

de patente alemana se gepard un precipitado partiendo de
1. 0,690 kg de Ni(NO3)2 . 6 H20

2,65 kg de Al(NO3)3 . 9 Héo
2. 1,8 kg de K,00,
(3. 30 h de K,C05 pera la alealizacidn),
que despuds de separar por filtracidn, suspender 6 veces en
caliente y alcalizar se secd a 110°¢ y se calcind a 450°%C. Ia
masa de tostacidén se prensd bajo adicién de un 2 % de grafito
8 tebletas de 5 x 5 mm. E1 andlisis del contacto ox{dico did
la composicién: 25,0 % en peso de Ni, 65,4 % en pesc de Al,0j
3,05 % en peso de K.
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Catalizador

!
Segin las indicaciones en el ejemplo 6 de DAS 1 227603

se prepard un catalizador partiendo de
1,65 kg de Al(N03)3 . 9 Héo
2. 2,88 kg de X5C03 (para la precipitacién)
(3. 20 g de K,C0; para la alecalizacidn).
El andlisis del contacto ox{dico did la composicidn:
61,4 % en peso de Ni, 19,5 % en peso de A1,03, 1,31 % en pe
go de X.

Ejemplo 5

En un tubo reactor de 24 mm de didmetro se introdujeron
200 ce del contacto A. E1 tubo reactor se calentd desde fue-
ra por un blogque de eluminio. Despuds de la reduceidén del ca
talizador a 450°C y 16 atmdsferas absolutas de presidn de hi-
drdgeno en el plazo de 20 horas se evapord una nafta desulfu
rada (peso especifico: 0,727 g/m3; mdrgen de ebullicidn: 80
a 155°C), bajo adicién de 2 kg de agua por cada kg de nafta
y bajo una presidn de 30 atmdsferas absolutas se condujo con
una temperatura de entrada de 300°C a través del catalizador.
La carga del catalizador ascendid a 2 kg de nafta por litro
de catalizador y hora. ILa temperatura del blogue de aluminio
que le rodea se mentuvo durante la reaccién a 350°C. Los ga-
ses de reaccidn salieron con una bemperatura de 412°C de la
capa del catalizador. Después de la condensacidn del agua
sin reaccionar (0,528 kg/h) se obtuvieron 672 litros norma-
les/hora de un gas seco, que tenfa la siguiente composicidn:
69,6 % en volumen de CHy, 6,3 % en volimen de Hy, 0,1 % en

volimen de CO, 23,7 % en volimen de CO,.

200 ml del catalizador B se redujeron y se ensayaron
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bajo condiciones de ensayo algo modificadas: carge 2 kg de
nafta por litro de catalizador y hora; temperatura de calents
miento previo 340°C; blogue de aluminios 390°C; Hgo/hafta =
2,0 kg/kg. Al enfriar el gas ds disociacidn gque sale a 436°C
de la capa de contacto se obtuvieron por hora 0,53 kg de agua
y 685 litros normales por hora de un gas seco que se componia
de un 67,7 % en volimen de CHy, 8,3 % en volimen de Hp, 0,2 %
en volumen de CO y 23,8 % en volimen de CO,.

Ejemplo 6

200 cc de catalizador A se introdujeron en un tubo res

1154

tor de 32 mm de digmetro que se habia rodeado de una calefac-
¢idn por bloque de aluminio. E1 catalizador se habfa reduci-
do a 450°C en el transcurso de 20 hores & una presidn de 16
atmdsferas absolutas de hidrdgeno.

El gas de disociscidn seco producido en el ejemplo 5
(672 litros normales/hora) se condujo con una temperatura de
calentamiento previo de 25000, una presidén de 30 atmdsferas
absolutas y una tempergtura del blogue de aluminio de 25000 a
través de una capa del catalizador A. Despuds de enfriar los
gases de disociacidn, que salen con una temperatura de 302°C
de la capa de catalizador, se obtuvo une reducide cantidad de
agua fFformads durante la metanizacidén y 628 litros de un gas
seco, que tenfa la siguiente composicidn: 76,7 % en volumen de
CHy, 23,3 % en volimen de C0,, menos de 0,1 % en volimen de
CO, menos de 0,1 % en volimen de H,.

Bajo las condiciones antes mencionadas se obtiene tam=-
bién con el catalizador B un gas conteniendo metano y 002 que

después de retiraer el CO, se puede emplear como gas natural

sintético de tipo correcto.
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Ejemplo T

Los catalizadores A, B, C, D se ensaysron pars compa=-
rar su getividad bajo las siguientes condiciones: tubo resc=—
tor como en el ejemplo 5; reduccidn 20 horas a 450°C y 16 at
mdsferas absolutas de hidrdgeno; carga 5 kg de nafta (especi
ficacidn, véase ejemplo 5) por litro de catalizador y hora;
Hzo/hafta 2,0 kg/kg; temperatura de calentamiento previo 380
0¢; bloque de aluminio: 450°C; presidén 30 atmdsferas absolu-
tas. Como magnitud comparable se midid el tiempo en horas
despuéds del cual se presentaron en el gas de disociacidn las
primeras cantidades de hidrocarburos mds elevados sin reaccig

nar (Ordenada en el dibujo). Se obtuvieron los valores si-

guientes:
Catali- Contacto oxi~ Contacto oxfdico 1°T paso de nafta
zador dico, % en pe % en peso de K después de horas
‘ 80 de Ni sin Na

A 54,3 0,01 196

B 55,3 0,01 164

C 25,0 3,05 desde el principio

D 61,4 1,31 89

Los resultados se han representado en el dibujo.
-NOTA-

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, asi]
como la manera de realizarlo en la practica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicaedas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-~
ren su principio fundsmental. Tembién se hace constar que el
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentads en

Alemania, con fecha 27 de junio de 1972, bajo el nimero P 22

31 316.2, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que con-
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ceden los Convenios Internacionales en vigor, sienao lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espafia, sobre:
PROCEDIMIENTO PARA LA METANIZACION IE MONOXIDO DE CARBONO;
caracterizandose por lo siguiente:

18,~ Procedimiento pars la metanizascidén de mondxido
de carbono, caracterizado porque mezclas de gases que contie
nen mondéxido de carbono se conducen sobre catalizadores de
disocimcién de baja temperatura que contienen niquel, los
cusles se producen a partir de NigMgAl,(OH)qg .CO3.4H,0 en
solucidn acuosa que Se seca, se calecins y se reduce en ung
corriente de hidrdgeno.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracte
rizado porque dichos gases se someten, bajo presidén mds ele-
vadg, a un precelentamiento en la zona de entre 200 y 30000.

38,- Procedimiento pars la metanizacidn de mondxido de
carbono, talwy como queda sustancialmente descrito en la pre-
sente Memoria e ilustrado en el adjunto dibujo.

Esta Memoria consta de 24 hojas, escritas a mdquina
Por una sola cara.

Badrid 26 F3 f0
BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AKTIENGESELLSCHAFT
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