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Esta invención se relaciona con un procedimien­

to , de reformado catalítico de hidrocarburos para preparar 
gasas combustibles, en particular gases que contienen un 
elevado contenido en metano'.' . - -

El refonnado catalítico de hidrocarburos con 

vapor de agua se conoce ya desde hace bastantes aSos y 
fuá desarrollado en primer lugar para la producción de ga

ses ricos en hidrógeno. Tales procesos se realizaron a
o

temperaturas elevadas, por ejemplo de unos 700 C. Los ca 
talizadores empleados.en tales procesos incluyen cataliza 

dores a base de ñique1-alúmina en los cuales la alúmina 
es un material refractarlo, resistente, puesto que el ca­
talizador ha de ser manejado para soportar elevadas tempe 
raturas. Con las alimentaciones lijaras, tales como meta 

no, es posible utilizar cantidades comercialmente practi­

cables de vapor de agua, a temperaturas elevadas, para 
evitar el problema de la deposición de carbón sobre el ca 
talizador. Sin embargo, y puesto que se utilizaron ali­

mentaciones más pesadas, el exceso de vapor de agua reque 
rido para evitar la deposición de carbón hizo que el pro­
ceso fuera comercialmente menos factible con los existen­
tes catalizadores de ñique1-alómina. Al final de los 
aSos 50, se desarrollaron catalizadores modificados y que 

se caracterizaban por operar de un modo eficaz con rela­
ciones de vapor de agua a hidrocarburo significativamente 
más bajas que las requeridas para los existentes cataliza



doras de níquel-aluminio. Estos catalizadores modifica­
dos contenían de 0,5 a 30 % en peso del catalizador en 
metal alcalino. Dichos catalizadores se describen en las 
patentes británicas niSmeros 966.882 y 966.883 y en la con 
trapartida patente USA ns 3.119.667.

Igualmente, se sabe que los gases conteniendo 
metano pueden ser producidos efectuando la reacción de 
Sabatier con gases que contienen hidrógeno y monóxido de 
carbono, pudiéndose producir gases que contienen hidróge­
no y monóxido de carbono mediante el reformado a elevada 
temperatura de hidrocarburos superiores con vapor de agua.

Como gas conteniendo metano era en general ade­

cuado el gas de ciudad de 126.000 calorías. Sin embargo, 
esta combinación de una primera etapa, la oual era endo- 
tórmica y requería elevadas temperaturas, con una segunda 
etapa exotérmica, de temperatura mas baja, condujo a difi 
oultades en la recuperación de calor y dificultó la conse­
cución de una producción eficaz y económica.

En la mitad de los años 50, la técnica de pro­
ducción de gas conteniendo metano experimentó un conside­
rable avance por el proceso de gas rico catalítico o CRG. 
Este proceso consistía en una reacción de reformado con 
vapor de agua de hidrocarburos superiores sobre cataliza­
dores da níquel-alómina, a temperaturas mas bajas de las 
requeridas para la produoolón do hidrógeno. En adioión a



las ventajas derivadas del empleo de bajas temperaturas, 
que favorecen la concentración aumentada de metano en el 
gas producto eñ equilibrio, las presiones empleadas per­
mitían que los gases fueran transmitidos y distribuidos 
sin auxiliares de bombeo y, adioionalmenta, bajo las con­
diciones empleadas la reacción pudo ser realizada en reac ­
tores adiabáticos. Este proceso fuá descrito en primer 
lugar en la patente británica número 820.257. En los pri 
meros días del proceso CRG, los catalizadores eran normal 
mente de un bajo contenido en níquel, por ejemplo del or­
den del 15 % en peso. La actividad aumentada, necesaria 
para la operación a baja temperatura, se consiguió copre­
cipitando el níquel y la alámina. La oopreoipitaoión de 
los componentes níquel y alúmina se tradujo en la produc­
ción de alúmina transicionales, catalíticamente activas, 
con elevadas áreas superficiales. Simultáneamente, fue 
posible conseguir una mejor distribución del níquel sobre 
el soporte. De este modo, lá estructura de los cataliza­
dores difería considerablemente de la estructura de los 
catalizadores propuestos oon anterioridad y mas tarde pa­
ra la producción da hidrógeno.

El proceso CRG ha sido desarrollado considera­
blemente a la vista de la neoesidad de utilizar alimenta­
ciones más pesadas y de producir un gas natural sustituto 
(SNG) para aumentar o reemplazar loa suministros agotados
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de gas natural. El desarrollo del prooeso CRG básico 
así como de tronicas suplementarias o auxiliares, ha sido 
descrito, por ejemplo, en las patentes británicas números 
969.637, 994.287, 1.150.066, 1.152.009, 1.155.843 y
1.265.481 y patentes USA números 3.410.642, 3.415.634,
3.433.609, 3.441.395, 3.459.520, 3.469.957, 3.511.624,
3.515.527, 3.625.665 y 3.642.460. Estos procesos modifi­
cados son por si mismos muy eficaces pero el factor limita 
tivo de los mismos reside en la cuestión de mantener una 
actividad catalítica bajo las condiciones de reformado. Ba 
jo las condiciones del reformado a elevada temperatura, ,el 
problema principal consiste en evitar la deposiolón de car 
bon mediante cracking o de la reacción de Boudouard. Tal y 
como se establece én la tácnlca anterior, este problema 
puede ser aliviado mediante el empleo de vapor de agua en 
exoeso. Sin embargo, con alimentaciones más pesadas, la 
necesidad de vapor de agua llega a ser antieconómica y ha 

sido necesario utilizar catalizadores promovidos por álcar 
lis del tipo descrito anteriormente. Con el reformado a 
baja temperatura, un problema, asociado con el rendimiento 
del catalizador, reside en la párdida de actividad debido 
a la deposición de sustancias polimáricas sobre la superfg. 
cié del catalizador. En los primeros dias del proceso CB6, 
la deposición de polímero no fuá tan significativa a oausa 
de que se disponían de alimentaciones relativamente ligeras
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y las presiones de trabajo, requeridas para la producción 
de gas de ciudad, eran relativamente bajas. Sin embargo, 
las condiciones mas recientes.han hecho que el proceso dg, . 
ba ser disponible para alimentaciones mas pesadas y mas 
aromáticas y en especial para alimentaciones distintas a 
las de "primera destilación". El empleo de tales alimen 
taciones aumenta el riesgo de formación de polímeros.

En la dócada de los 60 se consideraron los pro- - 
blemas de la deposición de polímero y, a este respecto, 
las patentes británicas números 969.637 y 1.150.066- se . 
dirigieron hacia este problema. Consecuentemente, se ha,- 
propuesto incluir un compuesto de metal alcalino y/o al**^ , 
calino-terreo, preferiblemente en cantidades de 0,75 a 
8 ,6  %, para resolver el problema de la deposición de po­
límero. Dichas adiciones fueron propuestas para catali 
zadores que trabajan conveñcionalmente a presiones de 10 ' 
a 25 atmósferas, es decir presionas relativamente bajas 
en túrminos CRG. Se ha encontrado que aunque tales adi­
ciones benefician la vida del catalizador en lo que se 
refiere a la deposición de polímero, la vida global del % 
catalizador no es tan grande como cabría esperar. Se ha . 
observado que la formación de polímero es una función de - 
la temperatura y que cuanto mayores sean las temperatu­
ras de pro tratamiento táimloo, mayor será la resistencia.'^ 
del catalizador a la desactivación por polímeros. Sin ^
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embargo, .y puesto que los componentes alumina del cata­
lizador eran aluminos transicionales, el catalizador te­
nía una resistencia reducida al sinterizado. Por otra 
parte, se observó que la presencia del álcali no tenía 
beneficio, e incluso era perjudicial, sobre la resisten­
cia de sinterización del catalizador, teniendo incluso 
un efecto dañino.

El reconocimiento de este problema y las pro­
puestas llevadas a cabo en las formulaciones de catali­
zadores para satisfacer la necesidad de que dichos cata­
lizadores tengan resistencia a la desactivación, tanto 
por la formación de polímeros como por el sinterizado, 
se describe en la patente británica número 1.150.065.

En dicha patente, se ha propuesto que el sintg, 

rizado puede ser reducido significativamente y conseguid 
se una resistencia adecuada a la deposición de polímero, 
mediante el reformado de hidrocarburos ligeros empleando 
un catalizador que tiene un contenido en álcali de 0 ,1 a 
0,75 %. Se prefieren contenidos en álcali de 0,4 a 0,7% 
para conseguir la cantidad óptima mínima de seposioión 
de polímero, consistente oon la cantidad máxima de resl& 
tencia al sinterizado. De este modo, fuá posible produ­

cir catalizadores que tenían.una resistencia adecuada 
tanto a los polímeros como al sinterizado. Sin embargo, 
y puesto que la presencia de álcali tenía a la vez un
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efecto beneficioso y oh efecto adverso sobre el rendí- - 
miento del catalizador, fuá esenolal controlar cuidadosa 

. mente la temperatura de reacción en el sentido de que la 
temperatura, a la entrada del reaotor, tenía que ser su- 

5 ficientemente alta para evitar las condiciones severas
de formación de polímeros, y en el sentido de que la tem 
peratura, a la salida, fuera suficientemente baja para 
evitar el sinterizado.

Aunque la patente británica ni&nero 1.150.066 
10 describe una amplia gama de promotores de álcalis, es <3g,

cir 0,10 a 0,75 %, y la operación a presiones de hasta 
50 atmósferas, es evidente que el catalizador que exhibe 
el mejor rendimiento tenia contenidos en áloali de 0 ,4  

a 0,7 % y se utilizó en las raacolones de reformado con 
15' vapor de agua a presiones comprendidas entre 10 y 25 at­

mósferas.
Puesto que el empleo de alimentaciones mas li­

geras requirió temperaturas de entrada bajas para oomba- 
tir la desactivación por polímeros, no se encontraron 

20 los problemas de sinterizado y en general resultó satis­
factorio el rendimiento global. Sin .embargo, cuando llg, 
garon a utilizarse las alimentaciones mas pesadas, se 

necesitaron temperaturas de entrada mayores para contra- 
. rrestar la formación de polímeros, conduciendo esto a su 

25 vez a una tendencia mayor hacia el sinterizado y hacia un



rendimiento en vida del catalizador insatisfactorio. El 
problema de sinterizado con alimentaciones más pesadas 
se acentuó con las mayores presiones requeridas para la 
producción de SNG, favoreciendo dichas presiones eleva­
das la mayor formación de metano del gas producto.

Sorprendentemente, se ha enoontrado que ciertos 
catalizadores de niquel-alómina coprecipitados, tienen 
ventajosas características de rendimiento en el reformado 
con vapor de agua de hidrocarburos, particularmente ali­
mentaciones más pesadas, a presiones mayores, por ejemplo 
42 kg/cm relativos y superiores, y que estos catalizado­
res son resistentes a la desactivación tanto por la for­
mación de polímeros cono por sinterizado. Estos catali­
zadores están caracterizados por tener poco o ningón con­
tenido en álcali y por la relación entre los átomos de ál 
cali, cuando estáipresentes. Este fenómeno observado es 
sorprendente a la vista de las enseSanzas de la tócnica 
anterior. En adición, las composiciones catalíticas son 
nuevas puesto que las vías hasta ahora conocidas no pro­
ducirían catalizadores que estuvieran de acuerdo con la 
presente invención.

Segán la presente invención, se proporciona un 
catalizador adecuado para el reformado de hidrocarburos 
con vapor de agua, a presión elevada, para produolr gases 
que contienen metano, cuyo catalizador comprende níquel-



-alúmina calcinados, coprecipitados, en donde el contení 
do en níquel osoila entre 50 y 65 % en peso con respecto 
al peso total de catalizador calcinado, pero sin reducir, 
y en donde el catalizador oontiene de 0 a no mas de 0 ,43% 
de potasio y de 0 a no menos de 0 ,1 % de sodio y en donde 
el total de peso combinado de sodio y potasio no excede 
de 0 ,0 1 1 átomos-gramo/ 1 00 grs. de catalizador y en donde 
la relación de sodio a potasio cae dentro del area A B C  
D E mostrada en la figura 1 de los dibujos, y porque, a 
un contenido combinado en sodio y potasio da 0 a 0 ,0 1 ,
la pórdida de agua (como mas adelante se define) no es 
superior a 1 1 ,2.

Se ha encontrado que la relaoión entre el niquel 
y la alúmina es una característica importante tanto con 

respecto a la actividad como a la estabilidad del catali­
zador. Despuús de la coprecipitaeión, parte del niquel y 
de la alúmina forman una estructura cristalina en la cual 
está incorporada agua de cristalización. La cantidad de 
agua de cristalización es una función de la cristaíinidad 
del compuesto de níquel-alúmina, y, de este modo, es posi­
ble determinar el grado de cristaíinidad del precursor c& 
talitico. Suponiendo que todo el niquel y toda la alúmi­
na se ha incorporado en una red cristalina sin distorsio­
nar, la.cantidad de agua de cristalización es de 12 % . 
aproximadamente. So ha enoentrado que para los cataliza-



dores que contienen más de 0,05 % de potasio, el niquel 
y la alúmina pueden estar presentes como material total­
mente oristalino y que incluso puede estar presente un 
exceso de niquel o alúmina. Sin embargo, para aquellos o& 
sos en donde el catalizador no contiene material alcalino, 
o en una cantidad muy pequeiüa, es esencial que al menos 
parte del niquel y/o alúmina no están asociados totalmente 
en forma cristaliza. Esto se expresa por la pórdida de 
agua. De este modo, y mientras que un material totalmente 
cristalino tiene una pórdida de agua práctica de 12 % apro­
ximadamente, los catalizadores, de bajo contenido en álca­
li y de contenido en álcali nulo, de esta invención tienen 
párdidas de agua no superiores a 1 1 ,2  % y con preferencia 
del 9 % aproximadamente. Los catalizadores de la inven­
ción que tienen contenidos en potasio de 0,05 % aproxima­
damente pueden, aunque no esencialmente, exhibir valores 
de párdida de agua no superiores al 1 1 ,2  %.

La relación en peso preferida de niquel a alumi­
na en el catalizador, oscila entre 2,8 y 3,2 Ni : 1 AlgO^ 
para dar un correspondiente contenido en niquel del 57 al 
63 % en peso.

Los catalizadores preferidos de la invención no 
tienen mas de 0 ,4 % de potasio, por ejemplo de 0 ,1 a 0,4% 
de potasio, y más preferiblemente no deberán tener mas de 
0,3 % de potasio, por ejemplo 0,2 a 0,3 %. Aunque el so-
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dio puede estar oon- -; -ientemente ausente del oatalizado- 
dor, puede ser preferible disponer de niveles de sodio de 
aproximadamente 0 ,0 1 %, particularmente si tambián esta 
presente potasio. ..

Cuando están presentes sodio y potasio, a la 
vez, la relación de sodio a potasio, expresada como por- i 

..ataje d. át.a..-^., ,-^d. s.r de, ¡
diendo caer dentro de las áreas definidas por las lineas . 
OE, EX, XY, YB, BZ, ZO, composiciones catalíticas acepta-, 
bles desde un punto de vista comercial.

La figura 1 de los dibujos adjuntos es un gráfí 
co de lá relación preferida entre sodio y potasio. Las 
líneas AB, BC, CD y DE definen el limite superior.

En tárminos de la composición del catalizador, 
este último debe contener menos de 0,005 grs./átomo de 
sodio y no más de 0 ,0 1 1 grs/átomo de potasio, y los áto­
mos-gramo totales de álcali deberán ser inferiores a 0 ,0 1 1  

átomos-gramo/lOO grs. de oatalizador.
Como anteriormente se ha dicho, los catalizado­

res de la presente invención son catalizadores de niquel- 
-aliimina coprecipitados. Las técnicas empleadas para la 
coprecipitación son conocidas y se describen, por ejemplo, 
en las patentes británicas números 969.637, 1.150.066 y
1.155.843. De este modo, en tárminos generales, el precug 
sor oatalftloo se forma añadiendo un agente precipitado a 
una solución mixta de saleo solubles en agua de níquel y



alúmina. El precipitado mixto se lava para separar los 
cationes del precipitado y cualquier otro compueato solu­
ble en agua. Alternativamente, el precipitado se puede 
formar mediante una tecnioa de precipitación inversa en 
donde la solución de sal mixta de níquel-aluminio se aña­
de a un volumen de agente precipitante.

La etapa de precipitación se puede efectuar a 
temperatura constante o en una gama de temperaturas des­
cendente. Se prefiere la última vía para catalizadores 
que tienen una pórdlda de agua de 1 1 ,2  o menos.

Para producir la solución da sal mixta, se pue­
da emplear cualquier compuesto soluble en agua.de níquel 
y aluminio. Sin embargo, algunas espócies químicas tienen 
un afecto perjudicial sobre el rendimiento del catalizador. 
Ejemplo de tales impurezas incluyen azufre, cloro e ion 
oloruro. Por consiguiente, es deseable e incluso esencial 
no utilizar oompueetos que contengan estos elementos. Se 
ha encontrado que los nitratos de níquel y alúmina son pag 
ticúlarmente adecuados para utilizarse como precursores 
catalíticos.

Igualmente, se ha encontrado que los agentes pxg, 
cipitantes adeouados son compuestos solubles en agua de sg 
dio y potasio, especialmente ios hidróxldos, oarbonatos y 
bicarbonatos. Sin embargo, el sodio y el potasio deben 
estar ausentes o presentes solamente en oantldades peque­



ñas y relacionadas en el catalizador final. En particu­
lar, el nivel de sodio permitido es muy pequeño y esto 
puede aparecer como una desventaja ya que, sobre una ba­
se comercial^ los compuestos de sodio se prefieren como 
precipitantes ya que son más baratos que los correspon­
dientes compuestos de potasio. Sin embargo, y cualquiera 
que sea el preciputante usado, es necesario lavar el pre­
cipitado para separar, en la mayor cantidad posible, los 
compuesto solubles en agua e inoluso suponiendo que el 
nivel de potasio o sodio ha sido ajustado a la concentra­
ción adecuada, existirá todavía el problema de ajustar 
lp. relación Na/k.

En adición, se ha observado que cuando simple­
mente se lavan y filtran los precursores catalíticos a eg,. 
tos niveles muy bajos de sodio y potasio, los precursores 
llegan a ser muy difíciles de manejar e incluso en ocasi& 
nes imposible.

Se ha encontrado que los precursores de niquel- 
-alámina que contienen muy poca cantidad de sodio y/o pot& 
sio y producidos mediante oopreoipitación utilizando pre­
cipitantes de sodio o potasio, pueden ser fácilmente mang. 
jados añadiendo deliberadamente un auxiliar de filtración 
que comprende carbonates.o nitratos de aosio, carbonato 
de potasio o amonio, de nuevo al licor de lavado utiliza­
do para lavar el precipitado.
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El nivel de auxiliar de filtración en el licor 
de lavado puede ser de hasta 100 ppm aproximadamente pa­
ra los compuestos de sodio y potasio y de hasta 200 ppm 
para los compuestos de amonio. Puesto que evidentemente 
la adioión de sales de sodio y potasio puede interferir 
con el oontrol cuidadoso necesario para la ausencia de 
álcali o de un nivel extremadamente bajo de álcali en 
los catalizadores de la invención, puede ser deseable 
usar carbonato amónico como auxiliar de filtración.

A pesar de nuestras investigaciones, es insegu 
ro la razón exacta por la cual se logra el efecto benefi­
cioso de utilizar estos auxiliares de filtración. Evlden 
temante, no es simplemente un efecto de concentración ió­
nica de la solución, puesto que no existiría razón alguna 
del pobre rendimiento da nitrato amónico que fuá investi­
gado durante nuestros experimentos, despuós de todo, el 
nitrato amónico contiene más iones, peso por peso, que 
los nitratos de sodio o potasio, los cuales, como se ha 
encontrado, son unos auxiliares de filtración eficaces.

El empleo de carbonato amónico como un auxiliar 
de filtración eficaz es incluso más sorprendente por otra 
razón. Con anterioridad, se ha evitado el empleo de sa­
les amónicas en la producción de catalizadores a base de 
níquel a causa de la posibilidad de que los iones níquel 

y amonio reaccionarán para formar aminas de níquel solu-
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bles, liberándose así níquel del catalizador durante las 
etapas de lavado. Como más adelante se describe, no exig¡ 
te seüal alguna de compuestos coloreados en los filtrados, 
que podría esperarse en el caso de que las aminas de ní­
quel se formaran, confirmándose esto en la determinación 
final del níquel del catalizador, en donde se demostró la 
inexistencia de una pórdlda a gran escala de níquel.

Despuás de la etapa final de filtración, el ca­
talizador se encuentra listo para el ajuste final del ni­
vel de álcali, si es necesario, y para el tratamiento al 
objeto de alterar el grado de cristalinidad de las redes 
de los precursores. Para catalizadores que tienen párdi-s^ 
das de agua de 1 1 ,2  o menos, es preferible que las etapas, 
de lavado se realicen a temperaturas inferiores a 60°C.

El ajuste del nivel y relación de álcali, cuando 
sea necesario, se efe otila mezclando la torta húmeda del 
filtro, despuás de la filtración final, oon una solución 
que contiene ion potasio y/o sodio en donde la concentra­
ción y relación de metal alcalino se encuentra a un nivel 
predeterminado.

El ajuste del grado da cristalinidad o valor de 
"párdida de agua", se efectúa o bien sobre la.torta húme­
da del filtro, despuás del ajusne necesario ael nivel o 
relación de metal alcalino, o bien por calentamiento de 

la masa precursora oatalítioa a unos 100°C en una atmósfq
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ra húmeda, durante un periodo predeterminado de tiempo.
A continuación, se seca rápidamente. Generalmente, para 
valores de perdida de agua no superiores a 1 1 ,2, se ha 
encontrado que resulta satisfactorio el calentamiento du 
rante periodos de 1 a 8 horas. Sin embargo, cuando ae 
requiere que los catalizadores tengan un grado de orista- 
linidad muy bajo, se consiguen buenos resultados secando 
la torta húmeda del filtro rápidamente en una corriente 
de aire caliente, a una temperatura de 110-120^0.

El valor de la "párdlda de agua" para el catali 
zador, se determina midiendo la párdlda total en peso del 
precursor catalítico seco (como un porcentaje del peso 
original) entre las temperaturas de 150 a 270°C, cuando 
se oallenta a una velocidad de l5°/minuto en una corrien­
te seca de gas inerte, tal como aire o nitrógeno, a pre­
sión ambiente.

Por último, el catalizador se calcina y noduli- 
za bajo las condiciones conocidas para los catalizadores 
de ñique1 -alúmina coprecipitados, para producir el catali 
zador en su forma oxídica.

El catalizador se transporta y carga normalmen­
te al reactor en la forma oxídica, efectuándose in situ 
la reacción final del catalizador a su forma activa.

De este modo, y además de la nueva composición 
catalítica, la presante Invención proporciona un nuevo



procedimiento para la fabricación de catalizadores de ní­
quel-alúmina oopreoipitados, en donde se produce una le­
chada mixta de compuestos insolublas en agua, precipitados, 
de níquel y aluminio, tras lo cual la lechada se lava, y 
filtra una pluralidad de veces, comprendiendo el licor de 
lavado, al menos durante la última vez, agua y un auxiliar 
de filtración elegido entre unas 100 ppm de carbonato o ni 
trato sódico o potásico y unas 200 ppm de carbonato amóni­
co, tras lo cual la lechada, finalmente lavada y filtrada, 
se seca, calcina y reduce.

Con preferencia, el catalizador es nodulizado 
despuús de la calcinación.

Da acuerdo con otra forma de realización prefe­
rida, el precursor catalítico se somete a calentamiento a 
unos 100 °C en una atmósfera húmeda, durante un periodo de 
1 a 8 horas, para producir un "valor de pórdida de agua" 
como el anteriormente definido, inferior a 1 1 ,2, antes de 

la etapa de secado.
Los siguientes ejemplos se ofrecen para ilustrar 

el procedimiento de preparación de ios catalizadores de la 
invención.
EJEMPLO 1

(a) En 80 litros de agua desionizada se disuel­
ven 15,9 kg de nitrato de niquel (hidratado) y 7,9 kg de 
nitrato de aluminio. Por separado, se disuelven 12,2 kg
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de carbonato sádico anhidro en 64 litros de agua desioni­
zada. La solución de carbonato sódico se calienta a ebu-

o
Ilición y la solución de nitrato a 93 0. La solución de 
carbonato se añade a la solución de nitrato lentamente, 
en un periodo de 45 minutos, durante cuyo tiempo la tempe­
ratura de la lechada se mantiene en 92-93°C. Al final del 
periodo de precipitación, la lechada se hierve suavemente 
durante 30 minutos. La lechada se filtra luego durante 
65 minutos. La torta se lava mediante re-enlechado y lava 
do repetidos en el filtro (un total de 5 filtraciones), pa 
ra separar el sodio. Tras la filtración final, la lecha­
da llega a ser muy difícil de filtrar y se abandona la fil 
tración después de 95 minutos.

Al interrumpir la filtración final, aproximada­
mente la mitad del volumen de la lechada permanece sin 
filtrar pero, en un esfuerzo para mejorar la velocidad de 
filtración, se interrumpe la agitación de la lechada du­
rante la mayor parte de esta filtración de modo que se 
presente la sedimentación y se incremente así el conteni­
do de sólidos de la lechada a bombear al dispositivo de 
filtración. De este modo, y aunque solamente se ha fil­
trado la mitad del volumen de la lechada, solamente perma 
nace sin filtrar aproximadamente un teroio de la torta.

La lechada sin filtrar que permanece despuós de 

la filtración citada, se deja durante la noche y a contl-
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nuación se aRade a la misma 23 grs. de carbonato sódi­
co anhidro (suficiente para dar de forma aproximada 100 

ppm de sodio en la lechada). La adición de este carbong 
to sódico causa una mejora dramática en la velocidad de 

5 filtración y la lechada residual se filtra en unos. 20 mi­
nutos. La torta de esta filtración se almacena durante 
11 semanas en una bolsa sellada de plástico antes de uti­
lizarse para preparar una lechada para el ensayo en fil­
tros. Para producir la lechada del filtro, se completa a 

10 70 litros, con agua desionizada, 7,2 kg de la torta. Esta
lechada se emplea para los siguientes experimentos. Este 
filtrado de lechada tenía un contenido en sodio de 7,4 ppm. 
Experimentos en hoia filtrante.

La hoja de filtro utilizada en estos experimen- 
15 tos consiste en un disco de composición de caucho duro, de

11 cm de diámetro y de aproximadamente 1 cm de espesor.
La cara frontal del disco consiste en una serie de rebor­
des y canales, conduciendo los oanales a una conexión de 
vacío central que sale de la parte posterior del disco co- 

20 mo un conducto de 9,5 mm de diámetro exterior. La cara
del disco está cubierta con una pantalla de malla de ace­
ro inoxidable para evitar que el medio filtrante (tela) 
sea succionado al interior de los canales.

En el primer juego de experimentos (juego 1), 
el medio filtrante es una tela de sarga de algodón. La te25
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la se mantiene en su sitio mediante una gran abrazadera 
de tubo flexible (abrazadera Jubileo) sujetada alrededor 
del exterior de la hoja filtro. A partir de los resulta­
dos obtenidos es evidente que las propiedades de filtra­
ción de la tela cambiaron durante el experimento, por lo 
cual esta disposición se utilizó solamente durante el pri 
mor juego de experimentos. Bn los restantes experimentos 
(juegos 2-4), el medio filtrante era un papel de filtro 
(un papel nuevo por cada ensayo). Al objeto de proporcio 
nar un soporte para el papel de filtro, la hoja fuá revea 
tida con una tela del nylon; se eligió el nylon debido a 
su muy baja absorción de agua y por consiguiente estábil!?* 
dad. La tela de nylon fuá fijada a la hoja del filtro me­
diante alambres de nlcromo depositados sobre la tela aire, 
dedor del borde del disco de hoja filtrante. Los alambres 
fueron cubiertos con una cinta aislante de PVC. Se aplicó 
un papel de filtro de 15 cm sobre la tela doblándose los 
bordes del papel de filtro sobre el borde del disco y man- 
tenióndose en su sitio mediante una banda elástica estira­
da alrededor del borde del disco.

En la mayoría de los ensayos, se colocó una pos 
. ción de un litro de lechada en un vaso de precipitados me­
tálico de 19 om de diámetro y 19 cm de altura. La sal se 
añadió en forma de un sólido o de una solución concentra­
da, mezclándose bien con la lechada. El tiempo de adición
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de la sal, para llevar a cabo el ensayo de filtración, 
fuá de 5 minutos aproximadamente. La succión para la ho­
ja filtrante se proporciona mediante la bomba de vacío y 
recipientes normalmente utilizados para un filtro de vacío 

5 rotativo; la hoja de filtro se unió a uno de los recipien­
tes mediante un tubo flexible de caucho de vacío. Debido 
a que el vacío cambió con la cantidad de aire que entraba 
a travás de ia hoja filtrante, se adoptó un procedimiento 
standard. La hoja de filtro se unió al tubo flexible de 

10 vacío y el medio filtrante se humedeció inyectándolo con '
agua. El vaoío fuá entonces sellado de la hoja mediante 
compresión del tubo flexible. Esto hizo que el vaoío su­
biera en los recipientes y una vez alcanzado un vacío de 
508 mm de mercurio, la hoja filtrante se colocó en la le- 

15 chada y se abrió el tubo flexible. La superficie posterior
del disco de hoja filtrante se situó aproximadamente a ni­
vel con la superficie de la lechada. El tiempo de inmer­
sión de la hoja fuá exactamente de un minuto, siendo áste 
aproximadamente el tiempo de inmersión de uno de los secto 

20 res sobre el filtro rotativo de vacío sobre el ajuste de
velocidad utilizado en la mayoría de las preparaciones. Du 
rante la inmersión, la lechada fuá suavemente agitada me­
diante lenta agitación de la mioma con ¿na espátula (cuchi 
lia o paleta) con un grado de agitación proyectado para o& . 
rresponder con aquál del dispositivo rotativo en vacío.'25
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Al termino de cada ensayo, se secó por succión 
la torta del filtro durante 2 minutos aproximadamente.

En el juego 1 , que utiliza la tela de algodón, 
se aplioó una línea de aire comprimido a unos 0,35 kg/cm^ 
relativos a la conexión de vacio de la hoja filtrante, 
elevándose con ello la torta de la tela. La torta fuá 
entonces cuidadosamente raspada en el interior de un plato 
de evaporación de peso conooido. La torta se secó en el 
horno a 125°C durante al menos dos horas. En el juego 1, 
la torta fuó pesada antes y despuús del secado, para dar 
una pórdida de peso sobre la cifra de secado (LOD). En to­
dos los restantes experimentos, que utilizan el papel de 
filtro, no se empleó la línea de aire. Al tórmino del en 
sayo, la torta se seca con succión y se separa la hoja fll 
trante de la linea de vacio. A continuación, la torta y 
el papel filtrante se desprenden tirando cuidadosamente 
de la banda elástioa sobre la parte posterior del filtro. 
El papel filtrante, completo con la torta, se introduce 
entonces en un plato de evaporación, de peso determinado, 
para su secado. Debido a la inseguridad del peso de un p& 
peí filtrante húmedo, no se midió, para estas muestras, 
ninguna pórdida con respecto a las cifras de secado.
Juego 1. Nitrato amónioo.

Los experimentos de este juego se efectúan uti­
lizando la tela filtrante de algodón. Lás concentraciones
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de sal, usadas se obtienen añadiendo cantidades pesadas de 
nitrato amónico a poroionas de un litro de lechada. Los is. 
saltados obtenidos se ofrecen en la tabla 1 . Se efectúan 
tres ensayos de control, sin adición de sal, los cuales se 

5 enumeran en la tabla en las posiciones que ellos ocupan en
la secuencia de experimentos. Puede observarse que existe 
una caída muy grande en el valor de base desde 4 .6 1 1 a 

3.287 miligramos en el experimento y ósto casi se debe con 
seguridad a los cambios producidos en la tela filtrante dg 

10 rante el experimento, bien por bloqueo de los poros con ca­
talizador, o bien por hinchamiento de las fibras de tela de 
algodón debido a la lenta absorción de agua y, por esta ra­
zón se adoptan los papeles filtrantes durante el resto de 
este trabajo.

15 T A B L A  1

Concentración
sal
ppm

Peso de sal 
mg

Rendimiento en 
torta seca 

mg
L.O.D.
%

0 0 4611 71,6
20 20 4536 72,6
40 40 4499 72,1
60 60 4255 72,9

100 100 4240 72,1
Í50 150 4316 , 72,3
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TABLA 1 (Continuación)

Concentración
sal
ppm

Peso de sal 
mg

Rendimiento en 
torta seca 

mg
L.O.D.

%

0 0 3936 72,3
200 200 4149 72,9
400 400 4749 71,8
-600 600 5061 71,9
1000 1000 5075 72,1

0 0 3287 72,2

Juego 2. Nitrato amónico.
Estos experimentos se llevan a cabo del mismo 

modo que en el juego 1 , excepto que en lugar de la tela 
de algodón se utiliza un oaoel filtrante como medio. Los 
resultados se ofreden en.la tabla 2 (juego 2). Los tres 
valores de control, anotados, se efectúan en las mismas 
posiciones que en la secuencia del juego 1 , es decir, ál 
oomienzo, entre 150 y 200 ppm y al terminar; puede obser 
varse que los mismos son razonablemente constantes. Los 
resultados de los ensayos desde 0 a 400 ppm de nitrato 
amónico, se encuentran trazados en la figura 2 de los di­
bujos adjuntos e ilustran la oantldad de dispersión encon 
trada en estos ensayos. Los resultados oompletos para la 
gama mds elevada se enouentran trazados en la figura 3 (a&
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bre una. escala diferente) la cual compara, los resultados 

con los juegos 3 y 4.
Juago 3. Carbonato amónico.

Los experimentos de este juego se llevan á cabo 
exactamente como con el juego 2. La sal utilizada es car­
bonato amónico comercial (NH^H CO^ . NH^ COg NHg). Los xg. 
sultados se ofrecen en la tabla 2 (juego 3) y se encuentran 

trazados en la figura 3.
Juego 4. Nitrato amónico.

Los experimentos de este juego son como en el jug. 
go 2. Los resultados se ofrecen en la tabla 2 (juego 4) y 

se encuentran trazados en la figura 3 - ^
T A B L A 2 

Juego 2, Juego 3, Juego 4. .

Concentración
sal
ppm.

Peso sal 
mg

Juego 2

0 0 4660

4152

4242
20 20 4469
40 40 4003
60 60 4536
80 80 4182

100 100 4405

Juego 3

6150

Juego 4

4185

626625



TABLA 2 (Continuación)

Concentración
sal
ppm

Peso sal 
mg

Juego 2 Juego 3 Juego 4

150 150 4783
200 200 4606 6350 6165
300 300 5029 6591 6130
400 400 5194 6598 6396
500 500 5580 6745 6118

700 700 5922 6420 6312
1000 1000 6007 6483 6303

La figura 3 muestra de forma clara que el carbo-
nato amónioo y el nitrato sódico son eficaces a la hora de 
promover la filtración a concentraciones mucho más bajas 
que con nitrato amónico.

El Unico experimento en el cual ae aiíade carbo­
nato sódico a la lechada residual de la preparación, demueg, 
tra muy claramente que los graves problemas de filtración 
encontrados cuando se lavan lachadas a muy bajos niveles 
de sodio, podrían ser Invertidos añadiendo de nuevo iones 
sodio. Durante las filtraciones, se observa que el catali 
zador tiende a sedimentar en un cierto grado, dejando un 
líquido sobrenadante claro en el caso de que la lechada no 

se mantenga bien agitada. Sin embargo, cuando se alcanzan



el nivel mas bajo de sodio y pobres propiedades de fil­
tración, se encuentra que, aunque la sedimentación ocu­
rre de hecho, ya no es completa y permanece un licor so­
brenadante de color lechoso. La adición de oarbonato sá­

dico clarifica el licor sobrenadante al mismo tiempo que 
mejora la filtración. A pequeña escala, los ensayos no 
cuantitativos demuestran que.el licor sobrenadante se cl& 
rifica tambiún mediante carbonato amdnioo y nitrato amóni 
do, de modo que estos compuestos fueron elegidos para los ' 
ensayos con hojas. Las observaciones visuales durante t& 
dos los experimentos, tienden a confirmar esta*correlación, 
de un licor sobrenadante de características grumosas con 

pobres velocidades de.filtración.
EJEMPLO 2

Este ejemplo se ofrece para ilustrar la prepara­
ción de catalizadores que tienen distintas cristalinida- 
des, según se caráoteriza por sus valores de pórdida da 
agua.

Se preparan dos soluciones acuosas, una de ellas 
conteniendo 15,3 % de Ni (NO^)g 6HgO y 7,6 % de Al(NO^)^ 
9H2O y la otra conteniendo 16 % de NagCOy Ambas solucig. 
nes se llevan a ebullición y se añade la solución de car­

bonato a la solución de nitrato en un periodo de 45 minu­
tos, no calentándose ninguna de las soluciones durante la 
adición, Despuós de la formación del precipitado, la le-
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ohada no se calienta, sino que se lava con agua desioni 
zada y se filtra. Las etapas de lavado y filtrado se 
repiten durante cuatro veces más. Durante la ultima etg 
pa de lavado, se añaden 200 ppm de carbonato amónico al 
licor de lavado.

La torta por último filtrada se divide enton­
ces en muestras cada una de las cuales se introduce en 
un tubo de ensayo cerrado para proporcionar un espesor 
de torta no superior a 2-3 om. Los tubos de ensayo se 
sumergen en agua hirviendo durante periodos que oscilan 
entre 1 u 8 horas, tras lo cual la torta húmeda se seca 
a una capa delgada a 110-120°C. Las muestras secas se 
someten entonces a análisis termogravimátrico para deteg 
minar sus cristalinidades. La figura 4 ilustra el traza 
do de la relación A de cresta R contra el tiempo da ca­
lentamiento a 100°C, en donde

R+ % pórdida peso de catalizador desde 150^-270^ a 15**/$aln.
12

Los catalizadores de la presente invención tie­
nen características ventajosas, que son sorprendentes a la 
vista de las enseñanzas de la tóonlca anterior. Los mis­
mos tienen superiores rendimientos con respecto tanto a la 
estabilidad como a la actividad, en relación con los cat& 
lizadores de ñique1-alúmina concencionales.

La relación entre la resistencia del cataliza-



dor al sinterizado y el nivel y relación de álcali, es ex 
tramadamente complejo. Con referencia de nuevo a l a  figu-, 
ra .1 de loa dibujos, puede observarse que se obtienen ca­
racterísticas de rendimiento aceptables para niveles de p¿ 
tasio de aproximadamente 1 a 9 x átomos—gramo por 100

grs. de catalizador, a condición de que el nivel de sodio 
no exceda de 2 x 10**3 átomos-gr./lOO grs. de catalizador.
En el extremo más elevado de la gama de potasio, es decir 
9 - 11 x lO"^ átomos-gramo/100, el nivel de. sodio cae co­
rrespondientemente de modo que el nivel total de álcali no 
supera 11 x 10*^ átomos-gramo/100 grs. En el extremo más 
bajo da la gama de potasio, es decir por debajo de 1 x 10**̂  
átomos-gramo/10 0 grs, se observará que el nivel de sodio 
puede superar 2 x 10**̂  átomos-gramo/10 0 grs. y puede exce­
der del contenido de potasio, con la condición de que el 
contenido total en álcali no supere 4 ,3  x 10**̂  átomos-gra- 
mo/10 0 grs. puliendo ser tan bajo que no exista álcali en 
absoluto.

El nivel de potasio con.respecto al contenido en 
sodio y la resistencia al sinterizado, se demuestra en la 
figura 5 de los dibujos. En la demostración, se ensayan 
con respecto al sinterizado, dos series de catalizadores. 
Las ordenadas, expresadas como área sinterizada, muestran 
el área que permanece despuás del sinterizado. De este mo­
do, cuanto mayor es el valor, mayor norá ol área no sinter^



5

10

15

20

2$

- 31 -

zada. Las abscisas egresan el contenido en potasio del 
catalizador. La primera serie de catalizadores contiene 
un nivel fijo de sodio a 0 ,2 % y la segunda serie no con­
tiene sodio. Puede observarse que para los catalizadores 
que no contienen sodio, la resistencia al sinterizado su­
be oon la adición de potasio hasta un máximo, cayendo rá­
pidamente y elevándose entonces ouando la concentración 
de potasio cae dentro de las gamas de la tÓcnioa anterior* 
La presencia del máximo al nivel de potasio de 0,3 %, es 
sorprendente a la vista de las enseüanzaa de la táonica 
anterior que indican la mejora esperada de 1 a 2 ,6  % de 
potasio. El gráfico ilustra tamblán que a niveles muy b&, 
jos de potasio, la presencia de sodio tiene propiedades 
beneficiosas, tal y como se demuestra en la curva de sint& 
rlzación para catalizadores con 0,2 % de sodio. Experime& 
tos adicionales realizados oon estos catalizadores, han da 
mostrado otras ventajas Inesperadas. Los ensayos de ren­
dimiento realizados sobre catalizadores que no contienen 
sodio, han indicado que los catalizadores que contienan 

potasio en cantidades inferiores a 0 ,3 %, son mejores que 
aquellos que tienen cantidades correspondientes superiores 
a 0,3 % de potasio. La razón de esto no es del todo clara, 
excepto que el pobre comportamiento de los catalizadores 
que contienen más de 0 ,3 % de potasio es probablemente 
atrlbuible a la formaoión de oorundum durante el ensayo.
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Esto ae demuestra en la figura 6 de loe dibujos la cual 
indica la variación de potasio oon el contenido en oorun- 
dum. La presencia de oantidades incrementadas de sodio, 
con oantidades en aumento de potasio, aumenta la suscepti- 

5 bilidad de los catalizadores al sinterizado debido a la
formación elevada de corundum, oomo se Índica claramente 
en la figura 6. De este modo, y si bien a partir de la fi 
gura 4 parece ser que los catalizadores que tienen menos 
de 0,3 % pueden tener una resistencia disminuida a medida 

10 que desciende el potasio, la ausencia inesperada en la di¿
minución de rendimiento viene asociada con la reBÍstenoia 
a la formación de corundum.

La presente invención proporciona además un pro­
ceso para la producción de gases que contienen metano, cu- 

15 yo proceso comprende pasar el vapor de una alimentación hj.
drooarbonada, que tiene un punto de ebullición no superior 
a 350^0, y vapor de agua, sobre un catalizadqr según la in 
vención, efectuándose dicha reacción a presión elevada y a 
una temperatura de 350 a 550°C en la entrada del cataliza- 

20 dor, con una temperatura de salida de al menos 450**C y con
preferencia de como mínimo 500**C.

La temperatura a la cual, es necesario precalehtar 
el vapor hidrocarbonado y el vapor de agua, al objeto de 
mantener el lecho oatalitioo a una temperatura dentro de la 
gama citada, depende de las proporciones relativas de los25
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hidrocarburos y vapor da agua y da la presida bajo la oual 
ae lleva a cabo el proceso. Sin embargo, la temperatura 
de precalentamiento estará siempre por encima de 350^0, p& 
ra asegurar una actividad suficiente del catalizador.

La presión puede ser de hasta 100 atmósferas, p& 
ro puede ser aun mayor, si asi se desea. Las presiones 
convenientes se encuentran dentro de la gama de 45 a 100 
atmósferas.

Al objeto de evitar la deposición de carbón so­
bre el catalizador, la proporción de vapor de agua con rag, 
pecto al hidrocarburo, es superior a la proporción con la 
cual entra en la reacción. El exceso de vapor de agua re­
querido para esta finalidad, depende del peso molecular 
promedio de los hidrocarburos usados y aumenta a medida que 
lo haoe el peso molecular. Sin embargo, el exceso no es 
grande y pueden emplearse dos partes en peso de vapor de 
agua por una parte en peso de hidrocarburo, con todas las 
mezclas de hidrocarburos que contienen una media de 4 a 10 
átomos de carbono. Se puede emplear una proporción más 
grande de hasta 5 partos en peso de vapor de agua por una 
parte en peso de hidrocarburo y, en el oaso de mazólas hi- 
drocarbonadas que contienen una media de 4 a 7 átomos de 
carbono, la proporción de vapor de agua puede ser tan baja 
como de 1,5 partas en peso.

Cuanto menor sea la temperatura del leoho oatalí-



tico mayor será el oontenldo en metano del ¡gas producido 
y ouanto mayor sea la presión mayor será el contenido en 
metano. El gaa producido, despuós de la separación de 
dióxido de carbono y vapor de agua del mismo, contendrá . 
generalmente por lo menos 50 % en volumen de metano y la 
oonoentraoión de metano puede exoeder de 80 % bajo una prg, 
alón relativamente elevada, tal como 50 atmósferas.

La temperatura de salida será una fundón de la 
temperatura de pro calentamiento para los reactantes y de 
la presión con la cual se lleva a cabo la reacción, asi c& 
mó de la alimentación y relación de vapor de agua a alimeg 
tación. De este modo, las elevadas presiones de trabajo, 
por ejemplo superiores a 31,5 kg/cm relativos y bajas re­
laciones de vapor de agua a alimentación, puedan causar una 
elevada temperatura de salida para una {alimentación pesada, 
por ejemplo LDG 170 (nafta de SG 0,7-0,72) precalentada a 
temperaturas relativamente bajas.

El proceso y catalizador de la invenoión están 
caracterizados adicionalmente porque las alimentaciones que 
tienen pesos moleoulares más elevados que las empleadas ha& 
ta el presente, pueden ser gasificadas aegdn esta invención.

Además de un proceso de gasificación en una sola 
etapa, la presente invención proporciona adioionalmente prg 
casos de gasificación en etapas múltiples para la producción 
de gasea que contienen metano. Diohos procesos se descri-
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ben, por ejemplo, en las patentes USA mimaros 3.420.642, 
3.459.520, 3.511.624, 3.625.655 y 3.643.460, las onales
se lnoorporan aquí con fines de referencia.

Sin embargo, estos procesos están modificados 
por el empleo de catalizadores segdn la invención y por 
el hecho de que la especificación de la alimentación pue­
de extenderse a aceites destilados de punto de ebullición 
mayor. El empleo de los presentes catalizadores permite 
la utilización de presiones elevadas, del orden de 45 a 
100 atmósferas, al objeto de maximizar la producción de 
metano.

La invenoión proporciona por lo tanto los siguieR 
tes procesos para la gasificación de hidrocarburos al obje­
to de producir gases que contienen metano, en donde el tÓR 
mino "catalizador" quiere dar a entender un catalizador s& 
gdn la invención.

1. Un proceso para la producción de gases conte­
niendo metano en al menos dos etapas, a partir de hidrooag 
buros vaporizados, predominantemente parafínicos, que com­
prende, en una primera etapa, pasar una mezola de vapor de 
agua oon parte de los hidrocarburos vaporizados, cuya meg,

ocía se encuentra a una temperatura de al menos 350 0, a 
través de un leoho de catalizador, manteniéndose dioho ca­
talizador, por la reacción, a temperaturas de 400 a 550**C, 
y mezclar en al manos otra etapa, el producto gaseoso de
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la primera etapa oon otra parte de los hidrocarburos va­
porizados y pasar la mezcla asi formada a travos de otro 
lecho de catalizador, manteniéndose dicho catalizador, 
por la reacción, a temperaturas de 400 a 600°C, siendo la 

5 relación del peso total de vapor de agua al peso total de
los hidrocarburos superior a 1:1, por ejemplo 1,6:1.

2. Un proceso para la produoción de gases contg,
niendo metano mediante reacción del vapor de hidrocarburos
parafinicos con vapor de agua, sobre un lecho de catali-

o10 zador, a una temperatura de al menos 350 C, y en donde m&
dlante reacción en caliente se produoen gases que contie­
nen vapor de agua, que oomprende reciclar una porción dé­
los gases producto da reacción y mezclarlos con la mezcla 
de vapor de hidrocarburo y vapor da agua a reaccionar an- 

15 tes del paso de la mezcla a través del lecho de cataliza­
dor, siendo dé 0,5-50 volúmenes a 1 volumen, la relación 
de la poroión reoiciada de los gases producto de reaoción 
a los gases producto de reaoción separados del sistema, 
manteniéndose dicho lecho a temperaturas de 400 a 600°C 

20 . y no teniendo lugar prácticamente ninguna deposioión de
carbón en el catalizador.

3. Un proceso para producir un gas que contiene 
una elavada proporción de metano^ a partir de una mazóla 
reactante que oomprende metano, hidrógeno, monóxido de

25 carbono, dióxido de oarbono y 30-60 % en volumen de vapor
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de agua, alendo la oonoentracidn de metano de al menoa 
25 % en volumen de la mezcla, cuyo mdtodo comprende pa- 
sar la mezcla reactanta, en una primera etapa de metana- 
oidn, sobre un catalizador de metanaoldn, cuya tempera^ 
ra es de 200 a 450°C, separar al menos parte del vapor de 
agua de la mezcla que sale de la primera etapa de metana- 
cidn y enfriar la mezcla; pasar la mezola a una segunda 
etapa de metanaoldn, sobre un catalizador de metanaoldn, 
cuya temperatura se encuentra dentro de una gama cuyo lí­
mite superior es inferior a la temperatura de salida de 
la mezola del catalizador de metanaoldn da la primera et& 
pa de metanaoldn, de modo que tenga lugar más metanaoldn, 
siendo la cantidad de vapor de agua presente en cada una 
de las etapas al menos suficiente para evitar la deposi- 
oidn da oarbdn Bobre el catalizador, y separar a continua- 
cidn didxido de carbono y cualquier vapor de agua restante 
de la mezcla.

4. Un proceso para la produccidn de un gas que 
contiene al menos 85 % aproximadamente en volumen de meta­
no sobre una base seca libre da didxido de carbono, com­
prendiendo dicho proceso: poner en contacto una mezola ga­
seosa de entrada de agua y nafta con oatalizador en una 
primera zona de reaccidn catalítica; mantener la tempera­
tura mftUmn en dicha zona a un nivel de unos 400°C y la 
temperatura máxima a un nivel no superior a unos 800°C,



para, producir un producto gaseoso intermedio que contiene 
al menos 10 % aproximadamente en volumen de metano, sobre 
una base seca, junto con hidrógeno, óxidos de carbono y 
agua residual; enfriándose dioho producto gaseoso interme­
dio a una temperatura del orden de 300 a 400°C aproxlmadar- 
mente, mezclándolo directamente con un refrigerante que 
es al menos parcialmente nafta y siendo otra poroión agua, 
y cuyo refrigerante es al menos parcialmente un liquido; 
poner en oontacto la mezcla gaseosa enfriada con un cata­
lizador de reformado con vapor de agua, en una segunda zo­
na de reacción catalítica, a temperaturas sustanclalmente 
más ba jas que las temperaturas de dicha primera zona, para 
producir un producto final que contiene u¿ mayor porcenta­
je de metano que dioho produoto gaseoso intermedio; y sepa 
rar agua del produoto gaseoso final. Preferiblemente, el 
catalizador de reformado con vapor de agua és un cataliza­
dor segdn la invención.

5. La invención proporciona de este modo un pro­
ceso para la producoión de un gas que contiene al menos 90% 
en volumen de metano, sobre una base seca libre de dióxido 
de carbono, cuyo proceso comprende (i) precalentar a una 
temperatura de 400 a.500°C, una mezcla reaetante de vapor 
de agua y vapor de una alimentación hidrooarbonada predomi­
nantemente parafinica, e introducir la mezola preoalentada 
en una primera zona de reacción oatalítioa en la oual la
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mezcla reacciona en presencia de un lecho fijo de cataliza, 
dor, a una temperatura de 400 a 550**C, para dar un gas que . 
contiene metano, hidrógeno, óxidos de carbono y vapor de 
agua sin descomponer, enfriar dicha zona mediante un integ 
cambiador térmico interno, manteniéndose la salida del le­
cho catalítico por el intercambiador térmico a una tempeia 
tura inferior a la cual la mezcla reactante se introduce 
en la zona? (ii) introducir el gas producto de la etapa (i) 
en una segunda zona de reacción catalítica, en la cual los 
constituyentes del gas reaccionan en presencia de un lecho 
fijo da un catalizador de metanación, a una temperatura de 
200 a 450°C, para aumentar la concentración del metano, y 
enfriar dicha segunda zona mediante un intercambiador tór­
mico interno; (iii) separar vapor de agua del gas que sale 
de la etapa (ii) enfriando el gas con agua; y (iv) pasar el 
agua que ha sido utilizada para enfriar el gas de la etapa
(iii) a través del intercambiador térmico de la segunda zo­
na de reacción catalítica, para enfriar aquella zona y con­
vertir el agua en vapor de agua; pasar al menos parte del 
vapor de agua separado del interoambiador ténnioo de la se­
gunda zona de reacción oatalítioa, a través del intercambia 
dor térmico de la primera zona de reacción catalítica, para 
enfriar dicha zona, y utilizar al menos parte del vapor de 
agua separado del intercambiador térmico de la primera zo­
na da reacción oatalítioa como vapor de agua de proceso en



el reactante.
Segón otra forma dé realización, loe catalizado- 

rea de la invención pueden emplearse para la gasificación 
de hidrocarburos al objeto de producir mezclas de dióxido 
de carbono, mediante el proceso descrito en la patente USA 
nómero 3.441.395, la cual se incorpora aquí con fines de 
referencia.

6. Un proceso para la producción de gases conte­
niendo metano mediante reacción del vapor de hidrocarburos 
parafínicos con vapor de agua, cuyo proceso comprende pa­
sar mía mezcla de vapor de agua y de vapor hidrocarbonado, 
en una relación de al menos Q,9:0,45 kg, y a una tempera­
tura de al menos 350°C, al interior de un lecho de catal^ 
zador, manteniéndose la temperatura máxima del lecho cata 
litio o en un valor no superior a 600°C, con lo oual no 
tiene lugar prácticamente deposición de carbón sobre el 
catalizador, pasar la mezcla gaseosa producida en esta 
etapa de gasificación, a través de al menos un par de et& 
pas de las cuales la primera comprende un precalentador 
externamente calentado y la segunda oomprende una etapa 
de reformado en la oual los gases preoalentados son some­
tidos a la acción de un catalizador de reformado a una 
temperatura superior a 550°C, para llevar a cabo la con­
versión del metano contenido en los mismos mediante reac- 
oión con vapor de agua para formar monóxido de oarbono e



hidrógeno, con lo cual se reduce el contenido en metano 
de la mezcla, proporcionando el precalentador oalor que 
es absorbido por esta reacción endotórmica.

Los procesos de la presente invención se pueden 
utilizar para gasificar toda la gama de alimentaciones hí 
drocarbonadas vaporizables, por ejemplo propano, butano 
LPG, naftas de destilado ligeras, naftas pesadas, quero­
senos y mezclas de los anteriores. Los catalizadores de 
la invención son en general adecuados para llevar a cabo 
procesos de gasificación conocidos pero en especial son 
apropiados para la gasificación de naftas pesadas y quera 
senos.

Los siguientes ejemplos se ofrecen para ilustrar 
la preparación de catalizadores de esta invención, su ren­
dimiento en la gasificación a elevada presión de hidrocar­
buros para producir gas que contiene metano, y la compara­
ción del rendimiento de los catalizadores con aquellos de 
la tócnica anterior.
EJEMPLO 3

Se prepara una formulación de base catalítica, 
del siguiente modo:
Producto" químicos usados

Los produotos químicos usados son:
Nitrato de níquel, hidrato 31,8 kg
Nitrato de aluminio, hidrato 15,8 kg
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Carbonato abdico, anhidro 24#4 kg 
Loa nitratos ae diauelven en 80 litros de agua 

y el oarbonato en 64 litros. Se utiliza en todas las et& 
pas de preparación, agua desmineralizada.
Precipitación

Ambas soluciones ae calientan a ebullición, se 
interrumpe entonces el oalor y se aHade lentamente el ni­
trato al carbonato. Los tiempos de las diversas etapas se 
ofrecen en la tabla 3.

T A B L A  3
Temperatura precipitación (oomienzo) 99°
Temperatura precipitación (final) 660
Tiempo de precipitación
Tiempo desde el final de la precipi­

46 minutos

tación al comienzo del calentamiento 6 minutos
Temperatura antes del calentamiento 65°
Tiempo de calentamiento 35 minutos

Punto de ebullición 101°
Ebullición durante 30 minutos

Nómero de lavados 5
Temperatura de la relechada 90°
Temperatura de la pulverización de agua 80-90°
Tiempo total del lavado 11 horas apra 

rimadamen­
te



TABLA 3 (Continuación)
Temperatura de seoado (homo de 
campana
Temperatura de calcinación 
Tiempo de calcinación

110°

450°

2 horae

Nodulizado 3,17 x 3,17 mm

Al tórmino de la precipitación, se separan 1,8 
litros de lechada, 1 % del total, y se lava en un Bachner.

El resto de la lechada ae agita durante unos 
cuantos minutos, tras lo cual se calienta a ebullición y 
se hierve durante 30 minutos.
Filtración y lavado

Despuós de la precipitación y ebullición, la le­
chada se bombea al vacío rotativo y filtro. Despuós de la 
filtración inicial, la torta se somete a cinco lavados. En 
cada lavado, se vuelve a enlechar oon suficiente agua para 
preparar 180 litros de lechada. La lechada ee oalienta a 
90° antes de la filtración, pero la temperatura se deja 
descender durante la filtración. En la filtración inicial 
y en los primeros cuatro lavados, se utilizan barras de 
pulverización en el filtro. A continuación se suministran 
oon agua caliente desde un gran tanque de mezclado, mante­
niendo una temperatura de la barra o varilla de pulveriza­
ción de aproximadamente 80-90°. Los tiempos de las etapas
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de filtraoión se indican en la tabla 3.
Adición de uotasio y seoado

Él rendimiento en torta de la filtración final 
es de 64*15 kg incluyendo 4,3 kg obtenidos por filtración 

$ en el filtro a travós del residuo sobre un filtro Buchner.
Esta torta se divide en dos porciones, cada una de ellas 
de 32 kg. El primer lote (3A) se mezcla con 22,5 gramos 
de carbonato potásico anhidro dísuelto en 4,8 litros de 
agua. El segundo lote (b) es similar pero el contenido en 

10 carbonato de potasio asciende a 61 gramos. Despuós del
mezclado, cada poroión se esparce sobre úna bandeja de hcg 
no para formar una oapa de 2 cm de espesor aproximadamente. 
Cada bandeja se seca entonces durante la noche en un homo, 
fijado a 110° con la ventilación totalmente abierta. El 

15 prooeso de adición de potasio y el secado se extienden du­
rante dos días.

El rendimiento total en torta seca es de 7 kg por
cada lote.
Calcinación v Nodulación

20 Los lotes de torta seca se esparcen sobre dos
bandejas de homo y a continuación se calcinan conjunta-

- o -mente durante 2 horas en un homo establecido a 450 (ven­
tilación cerrada). Cada lote proporciona 4,7 kg de catali 
zador calcinado. El catalizador calcinado se moltura para 
pasar a travós de un tamiz de malla 22, tras lo cual se mez25



cía con 2 % de grafito y se noduliza a un tamaño de 3,17 
x 3,17 mm en una máquina rotativa de nodulación.

B1 oatalizador A tiene un contenido en sodio de 
0,05 % y en potasio de 0,25 %, mientras que el catalizador 
B tiene un contenido en sodio de 0,03 % y en potasio de 
0,62 %. Ambos catalizadores se someten a un ensayo de ga­
sificación en el cual se pasa una alimentación de hidro­
carburo (nafta LDF 170) y vapor de agua (relación vapor 
de agua/nafta = 2:1) sobre oada oatalizador. La mezcla 
de vapor de agua/nafta se precallenta a 450°C y la reac­
ción se lleva a oabo a 42 kg/cm^ relativos. El rendimieR 
to de cada catalizador se determina por el tiempo necesa­
rio para que la zona de reacción se extienda a una distan­
cia determinada por debajo del lecho oatalitico, indicando 
el tiempo mas largo el mejor rendimiento. La siguiente 
bla ilustra los resultados, siendo el catalizador A un ca­
talizador de la invención, mientras que el catalizador B 
corresponde a uno de la tóonica anterior.

Tiempo (horas) para extender 
__________________________ 1.03.M_______________________

Catalizador A 481
Catalizador B 145

EJEMPLO A
Se prepara una lechada de catalizador copreoipi- 

tado disolviendo 31,8 kg de hidrato de nitrato de níquel y



15,8 kg de hidrato de nitrato de aluminio en 80 litros de 
agua desionizada, para formar una primera solución, 24,4 

kg de carbonato sódico anhidro en 64 litros de agua desio­
nizada, y añadiendo la solución de carbonato a la solución 
de nitrato.

Antes de oomenzar la precipitación, la soíuoión 
de carbonato se calienta a ebullición y la de nitrato a 
unos 93°. El carbonato se añade lentamente y a ser posi­
ble a rógimen constante, a la solución de nitrato, en un . 
periodo de 50 minutos. La temperatura de la lachada de ni 
trato se oontrola admitiendo vapor de agua a la camisa del 
recipiente de precipitación; Puede conseguirse un control 
de la temperatura hastante bueno mediante ajuste cuidadoso 
del flujo de vapor de agua. Durante la precipitación, la 
temperatura de la lechada se mantiene en 93-94°. La lech¿ 
da se calienta a ebullición despuÓs de la precipitación y 
se hierve durante 30 minutos.

La filtración se efectúa empleando un filtro de 
vacio rotativo. Despuús de cada filtración, la torta se 
introduoe en agua caliente y se vuelve a enlechar, añadiún 
dose suficiente agua al túrmlno para proporcionar un total 
de 180 litros. Esta lechada se oalienta a 90° antes de 
bombearse al filtro para la siguiente filtraoión. En la 
filtración final, la torta se recoge en una bandeja de ao& 
ro. En la filtraoión final, se añade oarbonato amónloo a
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una concentración de 200 ppm.
En cada etapa de filtración, se tona una mues­

tra de filtrado del punto de maestreo del filtro, anali­
zándose estas muestras con respecto al contenido en sodio 
mediante fotometría a la llama.

Despuós de la filtraoión final, se obtiene una 
torta que pesa 48,4 kg.

Para la adición de potasio, la torta se divide 
en dos porciones iguales. A cada poroión se añade respe& 
tivamente carbonato potásico (anhidro) en una oantidad de 
20,32 gramos para formar el catalizador 4A, mientras que 
a la otra poroión se añade en una cantidad de 60,8 gramos 
para formar el catalizador 4B. El oarbonato potásioo se 
añade mediante disolución en aproximadamente un litro de 
agua y mezclándolo con la torta para formar una pasta es­
pesa. Las porciones de pasta se esparcen sobre una bande­
ja en un horno de campana para proporcionar una oapa de 
2-3 cm de espesor aproximadamente y se seca a 125**.

Despuós del secado, cada porción se calcina a 
450**C durante 2 horas. El producto calcinado se tritura 
para pasar a travós de un tamiz de malla 22, se mezcla con 
2 % de grafito y se noduliza a un tamaño de 3,17 x 3,17 mm.

El oontenido final en potasio para el cataliza­
dor A es de 0,21 % y para el catalizador B de 0,48 %. El 
oontenido en sodio de ambos catalizadores es inferior al



límite detestable.
Ambos catalizadores se ensayan entonces, pitra 

comparar su rendimiento. El ensayo del rendimiento se 
efectda cargando el catalizador en un recipiente de reac­
ción y pasando una mezcla de hidrocarburo y vapor de agua, 
en una relación de 2 : 1, utilizando nafta LB? 170. La 
reacción se efectóa a 45,5 kg/om^ relativos y los reactan^- 
tes se precallentan a 450^*0 en la entrada del reactor. Las 
características de rendimiento se muestran en la figura 7 
de los dibujos, la cual es un trazado de la cantidad en 
porcentaje de catalizador consumido contra la alimentación 
gasificada. Las curvas para el catalizador de este ejem­
plo vienen designadas por 44 y 4B. A partir de la figura 
7, aeró evidente que.el catalizador 4A tiene característi­
cas de rendimiento bastante superiores al catalizador 4B, 
en tanto en cuanto al tóimino del experimento no se presen 
ta la disgregación completa de la alimentación. El examen 
de ambos catalizadores despuós de parar el ensayo, demues­
tra que el catalizador 4B se ha desactivado debido a la sin 
terizaoión de la masa.

Se utilizan las siguientes cantidades de pro­
ductos químicos:

Nitrato de níquel, hidrato 31,8 kg
Nitrato de aluminio, hidratado 15,8 kg



Carbonato sódico, anhidro 24,4 kg 
Los nitratos se disuelven en 80 litros de agua 

y el carbonato en 64 litros (en ttdo el ejemplo se emplea 
agua desionizada).
Preparación(etapaen.húmedoi

La preparación se efectúa a temperatura constan­
te. La solución de carbonato se calienta a ebullición y 
la solución de nitrato a 92-93**, tras lo cual el carbonato 
se aSade lentamente a la solución de nitrato oon vigorosa 
agitación, en un periodo de 35 minutos. La temperatura de 
la solución de nitrato se monitoriza mediante una unidad 
teimopar-digital y el suministro de vapor de agua a la ca­
misa de vapor de agua del recipiente de preparación se 
ajusta para mantener la temperatura en una gama de 92-93**C. 
Al término de la precipitación, la lechada se mantiene du 
rante unos cuantos minutos, tras lo cual se calienta a ebR 
Ilición y se hierve suavemente durante 30 minutos.

Después de la ebullición, la leohada se pasa al 
filtro de vacío rotativo en donde se filtra y se lava en 
el filtro utilizando las barras dé pulverización. La tor­
ta se sumerge en agua callente y la lechada resultante se 
completa a 180 litros y se calienta a 90** antes de la se­
gunda filtración. La preparación fué sometida a 6 filtra­
ciones - una filtración inicial y 5 filtraciones de lavado 
en la filtración final - añadiéndose 200 ppm de carbonato



amónico al agua, de lavado y desconectándose las barras do 
pulverización para producir una torta aeoada la cual ao 
introduce en una bandeja de acero en donde ae carga al iR 
terior de bolsas de plástico para su almacenamiento. 
Elaboración del catalizador

La preparación produce 44,6 k g de torta hi&teda 
que tiene una párdida, tras secado, de 70^6 %, y una pár- 
dida global, tras secado y calcinación, de 78 %. La tor- 
ta hámeda ae coloca en un homo de campana y ae seca du­
rante la noche a 125°. El catalizador seoo se calcina a 
450° durante 2 horas y se tritura entonces para que pase 
a travás de un tamiz de malla 16. Se mezcla entonces con 
2 % de grafito.

El lote final tiene la siguiente composición y 
propiedades físicas:

Contenido en níquel, % 56,6
Contenido en sodio, % sin detectar
Contenido en potasio, % sin detectar
Resistencia al aplastamiento, kg 8,8
Densidad aparente 0,97 gm&l

El catalizador se ensaya con respecto al rendi­
miento bajo las condicionas descritas en el ejemplo 4, mog. 
trándose las características de rendimiento en la curva 5 
de la figura 7. La temperatura del gas que sale del reac­
tor, es. de 515°C. El análisis del producto gaseoso demuag,
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tra que so ha alcanzado todo el equilibrio sobre el cata­
lizador a la citada temperatura de salida.
TMUMPLO 6

Se prepara un precursor catalítico a partir de 
5 31,8 kg de nitrato da níquel, 15,8 kg de nitrato dé alumi­

nio disuelto en 80 litros de agua y 24,4 kg de carbonato 
sódico disuelto en 64 litros, por el método descrito en 
el ejemplo anterior. Las condiciones específicas del pro­
ceso se resumen en la siguiente tabla:

10 T A B L A  4
Temperatura precipitación

(comienzo) ' 92**
Temperatura precipitación 

(final) 93*
15 Tiempo de precipitación 75 minutos

Tiempo desde el final de la precipita­
ción al comienzo del calentamiento 5 minutos

Temperatura antes del calentamiento 93*
Tiempo de calentamiento 7 minutos

20 Punto de ebullición 104*
Ebullición durante 30 minutos

Número de lavados 5
Temperatura de la releohada 90*
Temperatura de la pulverización de agua 90*
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TABLA. 4 (Continuación)

Temperatura da seoado (homo de oampana)
Temperatura de calcinación 
Tiempo de calcinación

5 Nodulizado 3,17 x 3,17 mm

Antea de la filtración final, ae aSaden 100 ppn 
de nitrato sódico al agua de lavado como auxiliar de fil­
tración.

Despuós de la filtración final, se mezclan 22,4 
1C kg de la torta hdmeda del filtro con 10,58 gramos de carbo­

nato sódico anhidro disuelto en 2 litros de agua.. Lamez?- 
cía se seca, se calcina y se noduliza como se indica en la 
tabla.

El catalizador fi3t)al tiene las siguientes propia 
15 dadas químicas y físicas:

Níquel 59,7 % Azufro 0,02 %
Sodio 0,01 Resistencia al

aplastado 7,1 kg
Potasio sin detectar Densidad aparente 1,03

El catalizador se somete entonces a una átgp<
de gasificación en la forma descrita en los ejemplos 4 y
5. Las características de rendimiento se indioan en la cuc 
va 6 de la figura 7.

125°
450°

2 horas
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B1 gas de salida del reaotor tiene la siguiente 
oomposioldn:

Húmedo (% en volumen) Seco, COg lavado (% en vol.)

COg 12,2 1,0  

CO 0 ,5  1,15  

Hg 7,4  17,6  

CH  ̂ 3 3 ,2  80,25  

HgO 46,7

La temperatura de salida del gas es de 517**C.



REIVINDICACIONES
1.- Procedimiento para la producción de gases 

que contienen metano, caracterizado porque comprende pasar, 
el vapor de una alimentación hidrocarbonada, que tiene un 
punto de ebullición no superior a 350SC, y vapor de agua, 
sobre un catalizador que comprende níquel y alumina, calcina 
dos, coprecipitados, donde el contenido en níquel oscila enr 
tre 50 y 65% en peso con respecto al peso total de cataliza­
dor calcinado pero no reducido y en donde:

1 ) el catalizador contiene de 0 hasta 0,43% de po­
tasio y de 0 hasta 0,1% de sodio;

2 ) los pesos-totales combinados de sodio y potasio 

no exceden de 0 ,0 1 1 átomos-gramo/10 0 gramos de catalizador;
3) la relación de sodio a potasio, expresado como 

porcentaje de átomos-gramo, es de 3 0 -10 Na/70-90 K; y
4) para un contenido en sodio y potasio, combinado, 

de 0 a 0 ,05% en peso del catalizador, la párdida de agua (como 
anteriormente se ha definido) no es superior a 1 1 ,2 ; 

efectuándose dicha reacción a una presión elevada y a una 
temperatura de 350 a 550SC a la entrada del catalizador,
con una temperatura de salida de al menos 450ac.

. 2.-.Procedimiento segán la reivindicación 1 , 
caracterizado porque dicha reacción se efectúa a una presión 

de al menos 45 atmósferas.
3. - Procedimiento segán la reivindicación 1, 

caracterizado porque la relación en peso de vapor de agua 

a alimentación es de al menos 1 , 5  : 1 .
4. - Procedimiento segán la reivindicación 1, 

caracterizado porque la alimentación es una nafta pesada.
5. - Procedimiento segán la reivindicación 4,
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caracterizado porque la relación en peso de vapor de agua 
a alimentación es de 2 : 1 aproximadamente.

6. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la temperatura de entrada se eleva duran 
te la reacción.

7. - Procedimiento segtin la reivindicación 1, ca­

racterizado porque la relación en peso de níquel a aliímina 

del catalizador oscila entre 2,8 y 3,2 Ni : lAlgOy
8. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, ca­

racterizado porque la concentración de metal alcalino del 

catalizador oscila entre 0 ,2 y 0,3% de potasio, siendo in­
ferior a 0,01% de sodio.

9. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, carao 

terizado porque la concentración de metal alcalino del cata 
lizador es de hasta 0,1% de sodio e inferior a 0,01% de 
potasio.

10. - Procedimiento segtín la reivindicación 1, ca­

racterizado porque el catalizador tiene menos de 0,01% de 

potasio y menos de 0 ,01% de sodio.
11. - Procedimiento segdn la reivindicación 1, ca­

racterizado porque el valor de la pórdida de agua es de 

1 1 , 2  a 9.
12. - Procedimiento segdn las reivindicaciones an­

teriores, caracterizado porque en una primera etapa, una 
mezcla de un hidrocarburo y vapor de agua, a una temperatura 

de al menos 4003C, para producir un primer gas que contiene 
metano y, en otra etapa, el primer gas que contiene metano 

se somete a una etapa elegida del grupo consistente en:
(i) mezclar con el producto gaseoso de dicha primera etapa 

otra parte de los hidrocarburos vaporizados y pasar la mezcla
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así formada a través de un lecho catalítico adicional,man 
teniéndose el catalizador, por la reacción, a temperaturas 

de 400 a 600SC, siendo superior a 1 : 1  la relación del peso 

total de vapor de agua al peso total de hidrocarburos;
(ii) reciclar una porción de los gases producto de reacción 
de la primera etapa y mezclarlos con la mezcla de vapor de 
hidrocarburo y vapor de agua a reaccionar antes del paso

de la mezcla a través del lecho de catalizador, siendo de 

0,5 -5 0 volúmenes a 1  volumen, la relación de la porción 
reciclada de los gases producto de reacción a los gases 

producto de reacción separados del sistema, manteniéndose 

dicho lecho a temperaturas de 400 a 600SC y no teniendo lu 
gar prácticamente ninguna deposición de carbón en el catali­

zador;
(iii) pasar el producto de la primera etapa a una primera 
etapa de metanación, sobre un catalizador de metanación, 

cuya temperatura es de 200 a 450SC, separar al menos parte 
del vapor de agua de la mezcla que sale de la primera etapa 
de metanación y enfriar la mezcla; pasar la mezcla a una 
segunda etapa de metanación, sobre un catalizador de metana 

ción, cuya temperatura se encuentra dentro de una gama cuyo 

límite superior es inferior a la temperatura de salida de 
la mezcla del catalizador de metanación de la primera etapa 

de de metanación, de modo que tenga lugar más metanación, 
siendo la cantidad de vapor de agua presente en cada caso 

de las etapas al menos suficiente para evitar la deposición 
de carbón sobre el catalizador, y separar a continuación 

dióxido de carbono y cualquier vapor de agua restante de

la mezcla;
(iv) enfriar dicho producto de la primera etapa que contiene



al menos 10% aproximadamente en volumen de metano, sobre 

una base seca, junto con hidrógeno, óxidos de carbono y 
agua residual, a una temperatura del orden de 300 a 4002C 
aproximadamente, mezclándolo directamente con un refrige­

rante que es al menos parcialmente alimentación y siendo 

otra porción agua, y cuyo refrigerante es al menos parcial 
mente un líquido; poner en contacto la mezcla gaseosa en- . 
friada con un catalizador de reformado con vapor de agua, 
en una segunda zona de reacción catalítica, atemperatu- 

- ras sustancialmente más bajas que las temperaturas de dicha 
primera zona, para producir un producto final que¿ contiene 
un mayor porcentaje de metano que dicho producto gaseoso 

intermedio; y separar agua del produdto gaseoso final;

(v) enfriar la zona de salida de dicha primera etapa median 
te un intercambiador tármico interno, manteniéndose la sa­
lida del lecho catalítico por el intercambiador tármico, 

a "na temperatura inferior a la cual la mezcla reactante 
se introduce en la zona; (a) introducir el gas producto 

de la primera etapa en una segunda zona de reacción catalí­
tica, en la cual los constituyentes del gas reaccionan en 
presencia de un lecho fijo de un catalizador de metanación, 

a una'temperatura de 200 a 450SC, para aumentar la concen­
tración del metano, y enfriar dicha segunda zona mediante 
un intercambiador tármico interno; (b) separar vapor de 

agua del gas que sale de la etapa (a) enfriando el gas con 

agua; y (c) pasar el agua que ha sido utilizada para enfriar 
el gas de la etapa (b) a travás del intercambiador tármico 
de la segunda zona de reacción catalítica, para enfriar 

aquella zona y convertir el agua en vapor de agua; pasar 
al menos parte del vapor de agua separado del intercambia— 

dor tármico de la segunda zona de reacción catalítica, a '



través del intercambiador térmico de la primera zona de 

reacción catalítica, para enfriar dicha zona, y utilizar 
al menos parte del vapor de agua separado del intercambiador 

térmico de la primera zona de reacción catalítica como va­

por de agua de proceso en el reactante.
13. - Procedimiento segtín la reivindicación 12, 

caracterizado porque el proceso se efectiia a una presión 

de al menos 45 atmósferas.
14. - Procedimiento segdn la reivindicación 12, 

caracterizado porque el catalizador usado para la otra eta­
pa es un catalizador como el reivindicado en la reivindica­

ción 1 .
15. - Procedimiento segtín la reivindicación 12, ca­

racterizado porque la alimentación se elige del grupo consis 
tente en propano, butano, naftas ligeras destiladas LPG, 
naftas pesadas, querosenos y mezclas de las anteriores.

16. - Procedimiento 3egán las reivindicaciones 

anteriores, caracterizado porque comprende pasar una mezcla 

de vapor de agua y de vapor hidrocarbonado, en una relación 
de al menos 2 : 1 . en peso, y a una temperatura de al menos 
3503(2, al interior de un lecho de dicho catalizador, mante­
niéndose la temperatura máxima del lecho catalítico en un . 
valor no superior a 600SC, con lo cual no tiene lugar prác­
ticamente deposición de carbón sobre el catalizador, pasar 

la mezcla gaseosa producida en esta etapa de gasificación,
a través de al menos un par de etapas de las cuales la prime­
ra comprende un precalentador externamente calentado y la 
segunda comprende una etapa de reformado en la cual los ga­
ses precalentados son sometidos a*la acción de un cataliza­
dor de reformado a una temperatura superior a 550SC, para 

llevar a cabo la conversión del metano contenido en los mis-



- 59 -

mos mediante reacción con vapor de agua para formar mond- 

xido de carbono e hidrdgeno, con lo cual se reduoe el con 

tenido en metano de la mezcla, proporcionando el precaleii 

tador calor que es absorbido por esta reaccidn endotérmica.
5 17.-Procedimiento para la produccidn de gases que

contienen metano, tal y como queda sustancialmente descrito 

en la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 59 hojas escritas a máquina 

por una sola cara.

Mearía, ]?MT.t9?y
BRIIISH SAS CORPORATIO!
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