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Esta invencidén se relacions con un procedimien~
to de reformado.gatalitioo de hidrocarbures pers preparar

gases combusiibles, en particular gases que confienen un

vope e g S0

elavado conﬁenido en metano. e s

e+ 2 At A o 8 i et b 8 - v e ot St e ome s TN b ae e

Bl reformado catalitico de hidrocarburos con
vapor de agua se conoce ya desde hace bastantes afios ¥y
fud desarrollado en ﬁrimer lugar para la producecidn ds ga
ges ricos en hidrdgeno. Tales procesos se realizaron a
temperaturas elevadas, por ejemplo de unos 70000; Log cg
talizadores empleados en tales procesos inelﬁyeﬁ cataliza
dores a base de niquel-alVmina en los cusles la alumina
eg un material refractario, resistents, puestb que el ca-
talizador ha de ser manejado pars soportaer elsvadas tempg
raturas. Con las alimentaciones lijeras, tales como meta
no, es pogible utilizar cantidades comercialmente practi-
cables de vapor de agua, & tempef;turas elevadas, pars
evitar el problema de la deposieidn de carbdn sobre el ca
talizador. Sin embargo, y pussto que se utilizaron ali-
mentaciones mds pesadas, el exceso de vapor de agua requs
rido pars evitar la deposicidn de carbdn hizo que el pro-
ceso fuers comercialmente menos factible con los existen-
tes catalizadores de niquel-alimina. Al final de los

aflos 50, se desarrollaron catzlizadores modificados y que

‘se caractarizaban por operar de un modo eficaz con rela-

cionss de vapor de agua a hidrocarburo significativamente

mds bajas que las requeridas para los existentes catalizg
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dores de niquel-aluminio. Estos catalizadores modifica-
dos contenfan da 0,5 é 30 % en peso del catalizador en
metal aloelino. Dichos catallizadores se describen en las
patentes briténicas mimeros 966.882 y 966.883 y en la con
trapartida patente USA nf 3.119.667.

' Igualmente, se sabe que los gases conteniendo
metano pusden ser producldos efectuando la reaceidn de
Sabatier con gases qus contienen hidrdgeno y mondxido de
carbono, pudiendose producir gases gqus contienen hidrége~
no y monéxido de carbono mediante el reformado a elevada "f»
temperatﬁra de hidrocarburos superiores con vapor de agua.

- Como gas cbnteniéndq metano era en general ade-
quado el gas de oiundad de 126.000 calorfas. Sin embargo,
esta combinacidn de una primera otaps, la ocual era endow-
téimica ¥ requerfa elevadas temperaturas, con una segunda
etapa exotdrmlca, de temperstura mas baja, condujo a difi
cultades en la recuperacidn de calor y dificulté la conse~-
cucidn de wna produccidn eficaz y econdmica.

En la mitad de los afios 50, la tdonica de pro-
duooidn de gas conteniendo metano experimenté un congide~
rable avance por el‘proceéo de gas rico catalitico o CRG.
Este proceso consistfa en uns reaceidn de reformado con
vapor de agua de hidrocarburos superiores sobre cataliza-
dores de niquel-alumina, a tempersturan mas bajas de las:
requeridas pare la produccidn de hidrégono. En adioidn a
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ias vantéjas.dérivadas del émpieo de bajas témperaiuras,
que favorecen la conoentracién aumsntada de metano en ol
&as producto ‘on equilibrio, las preaiones ampleadas per~
mitian que los gases fueran transmitidos g diatribuidos

'sin auxiliares de bombeo y, adioionalments, bajo las con= .

diciones’ empleadas la reaccidn pudo ger realizada en reag™ |
tores adiabétieoa. Este proceso fué aeacrito en primer B .
1ugar en la patente briténica nﬁmero 820 257.. En los pri -

Heros dias del proceso GRG, 1os eatalizadores eran normal )
' mente de un bajo contenido en niqpsl, por ejemplo del or-
_den del 15 %,en peso. Ia actividad aumentads, neeeearia

‘para la operacidn a baja temperatura@'se‘cbnéigui§'cgpref ¥

oipitando el niquel y la alimina. ILa coprecipitacidn de

los oomponantes niquel y slining se tradujo on la produo-
cidn de alvmina transicionales, cataliticamsnte activas,b‘
con elevadas éreas superficiales. Simnltaneamente, fue~i
posible conseguir uﬁa me jor distribucidn del niguel sobre
el sopbrta. Dé este modo, la estructura de los catalizaé

dores diferfs considerablemente de la estructura de los

catalizédorés propuastoa con anteriorided y mas tards pa-
TR la-bfoduccingde hidrégeno. » 4

El proceso CRG ha gzido deserrollado considera=
blemente a la vista de la necesidad de utilizar alimenta-
ciones mds pesadas y de producir un gas natural sustituto -

(SNG) para aumentar o reemplazar los suministros agotadoe'='
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de gas natural. Bl desarrollo del proceso CRG bdsico

as! como de tdenicas suplementarias o suxiliares, ha sido
desciitb, por ejemplo, en las patentes britdnicas nimeros
969.637, 994.287, 1.150.066, 1.152.009, 1.155.843 y
1.265.481 y patentes USA mémeros 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 eflcaces pero el factor 1imit§. 
tivo de los mismos reside en la cuestidn de mentener una
actividgd catalftica bajo las condiciones de reformado. Bag
Jjo las condiclones del reformado a elevada tenperatura, el
problema principal consiste en evifar la deposioidn de capr
bon mediante cracking o de la reaccién de Boudovard. Tal Y
como se egtablece en la tdenica anterior, este problema
puede ser aliviado mediante el ehpleo de vapor de agua en
exceso. Sin embargo, con aliméntaciones mds pesadas, la
necegided de vapor de agua llega & ser antieconémice y ha
sido necesario utilizar catalizadores promovidoé por dlca-
lls del tipo descrito anteriormente. Con el reformado a
baja temperatura, un problems, asoclado con sl rendimiento
del catalizador, reslide en la pérdida de actividad debido
a la deposicidn de sustancias polimdricas sobre la superfi
cie del catalizador. EBEn los primeros dias del proceso CRG,
la deposicidn de polimoro no fud tan significativa a causa

de que se disponfan de alimentaclones relativamente 1igerés ,



Y las pres;onés de trabajo, requeridas para-ia pro&udeiﬁh'f-
de gas de eiudé.d, eran felati#amente"badas; Sin embargb,
las condiciones mas recientes han hecho que el proceso dg .
ba ser disponible para alimentaciones mas vesadasg R mas
arométioas ¥y en especial para alimentaciones distintas a
las de "primera destilacidn", E1 empleo de tales alimen
taciones anmenta el riesgo de formacidn de polimeros. %;_f,
En la ddoada de los 60 se consideraron los pro—'.:
blemas de la deposicién de polimero Yy & este respeeto, |
las patentes briténicas nﬁmeros 969 637 ¥ 1,150,066 se
dirigieron hacia este problema. Consecuentemente, se ha.
‘propuesto incluir un compusato de metal alealino y/b al-/
'-calino—terreo, preferiblemente en cantidades de 0,75 a _'"
8,6 %, pere resolver el problema de la deposicidn de po- 11‘
1fmero. Dichas adiciones fueron. propuestas para catall
‘_zadorés que trabajan convencionalmente a presionea de 10 i
a 25 atmdsferas, es decir presidnes relativamente bajas
“en téfminoe CRG. Se ha encontrado Que aungﬁe tales adi-
ciones bénsfician la vida del catalizador en lo que seﬁ
_refiere a la deposioidn de polfmero, la vida global del ¥
catalizador no es tan grande como cabria esperar.. Se ha
, observado que la formacidn de polimero es una funcidn dq'-~
la temperatura y que cuanto mayores sean las temperatu~ g;>

‘ras de pretrateamiento térmico, mayor serd la resisténoia}“t

del catalizador a la desactivacidén por polfmeros. Sin

Fay'
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embargo, .y pueéto que los componentes alumina del cata—
lizador eran aluminos tranéioionales, e; catalizador to~
nia una resistencia reducida al sinterizado. Por otra
parte, se observd que la presencia-del dlcald no teniﬁ
beneficio, & incluso era ﬁerjudicial, gobre la resisten~ -
cie de sinterizacidn del catalizador, teniendo ineluso
un efecto daflino.

El reconocimiento de este problema y las pro-
pueétés lleva&as a cabo en.ias formulaciones de catali-
zadores para satisfacer la necesidad de que dichos ceta~
lizadorss tengen resistencia a le desactivacidn, tantd'\
por la formacidn de polfmeros como por él ginterizado,
se describe en la pafente britdnica mimero 1.150,06B.

En dicha patente, =e ha propugsto que el sintg
rizado puede ser reducido significativamente y conseguir
se una resistencia adecuada a la depogicidn de polimero,
medisnte el reformado de hidrocarburds ligeros empleando
un ogtalizador que tiene un contenido en dlcall de 0,1 &
0,75 %. Se prefieren contenidos en dlceli de 0,4 a 0,T%
para conseguir la centidad éptima minima de seposicidn . .
de polfmero, consistente ocon la cantidad mdxima de fesig
tencia al gsinterizaedo. De este modo, fud posible produ=
cir catalizadores que tenfan ung resistencia adecuada
tento a los polimeros como al sintarizado. Sin embargo,

¥y puesto que la presencia de dlcalli tenfa a la vez un
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efeoto beneficioso y un efecto adverso sobre el rendi—

miento del catalizador, fus esencial oontrolar cuidadosa

- mente la»tam@eramura ds reaccidn en el sentidg de que la =

temperatura, & la entrads del reactor, tenfa que ser su-

fieiéntemente alta ﬁara evitar 1as_condiciones sevéras-

- de formacidn de pdlimsroé, y en él.sgnfido de que la tem

peratura, a la salida, fuers suficlentemente baja para
evitar el sinterizado. ‘ ' : A
Annqua 1a patante briténica nﬁmero 1. 150, 066
describe una amplia gema de promotores de élcalis, es dg .
éir 0,10°a 0,75 %, ¥ la operacién a presiones de hasta :
50 atmdsferas, es evidente que el catal%zadbr que exhibe ;
el mejor réndimiento tenfa déﬁtenidos en.éloali'de 0,4
a 0,7 % Y s utilizd en las rescciones de reformado con
vapor de ague a presionea eomprendidas enxre 10 y 25 at~
mdsferas. N ’ '
Pussto que el empleo de alimsntaoionas mas li-

garas reqnirid temperaturas de entrada badas para comba~

_ %ir la desactivacidn por polimeros, no se encontraron

1os problemas de sinterizado y en general resulté satise
factorio el rendimiento global., Sin embargo, cuando llg
garon a utilizapse las alimentaciones mess pesadas, se

necesitaron temperaturae de ontrads mayores para contra=

rrestar la formaoidn de polimeros, conduciendo esto a su ;'f

'vez & una tendencia mayor hacia el sinterizado y haoia un
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rendimiento en vida del catalizador insatiafacforiq. El
problema de aintefizado con alimentacibnes mds pesadas
se acentud con las mayéres presiones requeridas para la
produccidn de SNG, favorecilendo dichas presiones eleva-
das la mayor formecidn de metano del gas producto.
Sorprendentemente, se ha encontrado que clertos
catalizadores de niquel-alimine coprecipitados, tienen
ventajosas caracteristicas de rendimiento en el reformado
con vaéor de agua de hidrocarburos, partioularmente ali- N
mentaciones mds pesadas, a presiones mayorss, pbr e jemplo
42 kg/hmz relativos y superiores, y que estos catalizado-

res son resistentes a la desactivacidén tanto por la for-

macidn de polfmeros como por sinterizado. Estos caféli-

zadores estan ocaracterizados por tener poco o ningin con-
tenido en dlcali y por la relacidn entre los dtomos de d1
cali, cuando estédnpresentes. Este fendmeno obgervado es
sorprendente a lg vista de las enseflanzes de la téenica
anterior. En adicidn, las composiciones catalfticas son
nuevas puesto que las vias hasta ahpra conocidas no pro=
ducirfan catalizadores que estuvieran de acuerdo con la
presente invencidn..

Sean la pressente invencidn, se proporciona un
catalizador adecuasdo pare el reformado de hidrocarburés
con vapor de agus, a présidn elevada, para produolr ganes

que contlenen metano, ocuyo catalizador comprende niqusel-



10

b

20

g

-10-~

'-aldmina calcinados, eoprecipitados, en ‘donde el oonteng

do en niquel osoila entre 50 y 65 % en peso con respecto

al peso total de catalizador caleinado, pero sin reducir, -

Y en donde el catalizador contisne de 6 a no mas de 0,43%
de potasio y de O & no menos de 0,1 % de sodio y en donde
el total de peso combinado de sodlo y potasio no excede

de 0 011 étomos-gramo/100 grs. de catalizador y en donde N
la relacidn de sodio a potasio cae dentro del arez A B C

D E mogtrade en la figura 1 de Los dibujos, ¥ porgue, a

.un contenido combinado en sodio y potasio de 0 a0, 01 %,

la pérdida de agua (como mas adelante se dafine) no es

superior a 11,2,

8e bha sncontrado que la relaoidn entre el niqual -

yyla eldnina es una caracterfstica importante tanto con
respecto a la actividad qqhdﬁallg estabilidad del catali-
zador; ﬁéspugs de la coprecipitacidn, pﬁrfe del niqﬁel Yy
de la aldnina forﬁgn uns estructura eristalina en le cual
estd 1ncbrpofada agua ds cristalizacidn, La centidad de
agua de oristalizacidn es una ‘funcién de la cristalinidad
dsl compuento de niquel-alﬁmina, ¥, de este modo, es posi-'

" ble determinar el grado de oristelinidad del Precursor og

talitico. Suponiendo que todo el niquel y toda la elidmi-

.na se ha incorporado en unae red cristaling sin distorsio~ -

pnar, la.cantidad de agua de eristaliiaoién on de 12 % .-

aproximademonte. So hu enoontrade qus paru los outulizge
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dores que contienen mds de 0,05 % de potasio, el niquel
¥y la alvmina pueden estar presentes ocomo material total-
mente oristalino ¥y que incluso puede estar presente un

exceso de niquel o alymina. Sin embargo, para aguellos og

‘sog en donde el catalizador no oonticne material alealino,

o0 en una cantlidad muy pequefin, es esencial que al menom
parte del niquel y/o alimina no estdn asociados totalmente
en forma cristaliza. Esto se expresa por la pérdida de
agua. ﬁe egte modo, y mientras que'un material totalmente
eristalino tiene una pérdida de agua prdctica de 12 % epro~
ximadamente, los catalizadores, ds bajo contenido en 4lca~
1i y de contenido en dleali nulo, de esta invenceidn tienen
pdrdidas de agua no superiores a 11,2 % y con preferencia
del 9 % aproximadamente. ILos catalizadores de la inven~
cidn que tienen contenidos en potasio de>0,05 % aproxima=-
damente pueden, aunque no esencialmente, exhibir valores '
de pérdida de ague no superiores al 11,2 %.

La relacidn en peso preferida de niquel a alumi-~
na en el catalizador, oscila entre 2,8 y 3,2 Ni : 1 A1203
pare dar un correspondiente contenido en nigquel del 57 al
63 % en peso.

Los catalizadores preferidos de la invencidn no
tienen mas de 0,4 % de potasio, por ejemplo de 0,1 & 0,4%
de potasio, y mds preferiblemente no deberdn tener mas de
0,3 % de potasio, por ejemplo 0,2 a 0,3 %#. Aunque el so-
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aio puede estar con.-:Jdentemente augente del catalizado-

dor, puede ser preferibls diéponer-de niveles de spdiorde 3

aproxiﬁadameﬁte 0,01 #, particularmente gl tambidn esta
presente potasio. _
Cuando egtdn preaentes sodio ¥ potaeio, a la

vez, la relacidn de sodio a potasio, expresada_como por-

centaje de 4tomos-gramo, pueds ser de: ,%au_ﬁlg_ﬂé_ y Pu~

9 K

-diendo caor dentro de las drees dafinidas por las lineas .

bles desde mw punto do vista comercial.

Le figura 1 de los’ dibujos adjuntos 8s un gré:;A‘ ;

co de le relaoidn preferida entre s0dio y potasio. Lag
1ineas AB, BO, CD y DE definen el limite superior. _

En tdrminos de la composici6n del catalizador,
este Wltimo debe contener menos de 0,005 gre./!tomq de
gsodio y no mds de 0,011 gra/ﬁtomo de potasio, y los dto-
mos~gramo totales de dlcali deberén ger inferiores a O 011

-dtomos-gramo/100 grs. de ocatalizador.

Como anteriormente se ha dicho, los catalizado=-
res de la presente invencidn son catalizadores de niquel=

~alumina coprecipitados., Las tdonicas empleadas para la

AOE, Ex, XY, Y=, BZ, %0, composiciones cataliticas acapta~ . -

coprecipltacidn son conocidas y se'aescriben, por ejemplo, ’

en las patentes britdnicas mimeros 969.637, 1.150.066 y'”

1.155.843. - De este modo, en tdrminos generales, el precuy

sor catalitioo se forma afisdiendo un agente precipitado a .

una solucidén mixtu de sales solubles en agua de niquel y
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alimina. El precipitado mixto se lava para separar los
catliones del precipitado y eualquier otro compussto solu-
ble en agua. Alternativamente, el precipitado se pusde
formar mediante wna tdenica de precipitacidn inversa en
donde la solucidn de sal mixta de niqusl-aluminio se afia-
de a wn volumen de agente precipltante.

La etapa de precipitacidn ae pusde efectuar a
tonmperatura constante o en una gamé de temperéturas dog-
eendenté. 'Se prefisre la Wltima via para catalizadorea
quo tienen una pdrdida de agus de 11,2 o menos.

Para producir la solucidn de sal mixta, se pue~
de smplear cuslquier compuesto soluble en agua de niqusl
Y ayuminio. 8in embargo, algunas espdciles quimicas tienen
un efecto perjudicial sobre el rendimiento del catalizador.
Ejenplo de tales impurezas inecluyen azufre, cloro e ion
oloruro. Por consiguiente, es deseable e incluaso esencial
no utilizar compusstos que contengan estos elementos. Se

ha encontrado qus log nitratos de niqusl y alivmina son pap

“tiollarmente adecuados para utilizarse como precursores

catalfticos.

Igualmente, se ha encontrado que los agentes prg
cipitentes adecuados zon compuestos solubles en agua de sg
dio y potasio, especialmente Los hidrdxidos, carbonatos y
blcarbonatos. 3in embargo, el sodio y el potasio deben

estar ausentes o presentes solamente en centidades peque-
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fias y relacionadas en el catalizgdor final. En 'parf;iou-
laf, ol nivel de sodio ﬁermitido es muy peéuéﬁd y esto |

pusde gparecer como una desventaja ya que, sobre una ba-

ge comei'cial,' los compusstos de sodio se prefieren como

_precipitantes ya que son mds baratos que los correspon-

dientes compusstos de potasio. Sin embargO, y cualquiera-
que ses ol preciputante usado, es necesario la.va.r el pre— "

oipitado pare separar, en la meyor cantidad posible » los

. compuesto aolubles en agua o 1noluso suponiendo que el
' 'nivel de potaaio o sodio ha aido ajustado a la concentras -
* cién adscuada,  existird todav{a ol probleme, 8o a.;iustaz' |
'1a relecidn Na/K.

En adicidn, 86 ha. observado qua cuando simplo- e
mente g lavan ¥ filtran los preoursores cateliticos a eg . .

to,s nivelea muy bajos de sodio y potasio, los,precurs_ores .

_llegan a ger muy dif:fcilés de maneja_r‘ e inclusb on qcasi;g_:

nes imposible.

Se ha encontrado que los precursores de niquel-
-alémina que contienen muy pbca cantidad de sodic y/o potg
s8io y producidos mediante coprecipitacidn utilizgndo pre~ -
c.ipita:nteé de modio o potasio, pusden ser facilmente mans
jados afiadiendo deliberadamente un auxilisr de filtracidn
qus comprende carbonstos. © nmitratos de cosio, carbonato
de potasio o amonio, de nuevo &l licor de lavado utiliza-
do para laver el preeipitado.’ '
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El nivel de auxiliar de filtracidn en el licor
de lavado puede ser de hasta 106 ppn aproximadamente pa-
ra log compuwsstos de sodio y potasio y de hasta 200 ppm
para los compugstos de amonio. Puésto que evidentaménte
la adiocidn da'sgles de sodio y potasio pusde interferir
con el control cuidadosc necesario para la ausencia de
dloall o de un nivel extremadamente bajo de 4lecali en
los catalizadores de la invencidn, pusde ser deseable
usar cérbonato amdnico como auxiliar de filtracidn.

A pesar de nuestras investlgaciones, es Insegu

- ro la razdn exaciu por la cual se logra el efecto benefi-

closo de utilizar estos auxiliarees de filiracidn. Eviden
temente, no es simplemente un efecto de concentracidn id-
nica de la solucidn, puesto que no existirfa rezdn alguna
del pobre rendimiento de nitrato amdnico que fud investi-
gado durante nuestros experimentos, despuds de todo, el
nitrato amdnico contisne mds iones, peso por peso, que
los nitratos ds sodio o potasio, los cuales, como se ha
encontrado, son unos auxiliares de filtracidn eficaces.
El empleo de carbonaio aménico como un auxiliar
de filtracidn eficaz es ineluso mds sofprendente por otra
razfn. Con anterioridad, se ha evitadc el empleo de sa-
les aménicas en la produccidén de catallzadores a base de
nigquel a causa de la posibilided de que'loe ionee'niquel

¥ amonio reaccionardn para former aminas de niquel sgolu~
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bles, libordndose asf niéﬁel del'oatalizadof durente las )
otapas de lavado. Como mds adelante se describe, no exig -
te’ sefial éléuna de oompﬁestoé coloreados on los filtrados,
que podria esperarse en el caso de que las aminas de ni-
quel se formsran, confirmdndose esto en la determinaoidn N
final del niquel del ca¢alizador, en donde se demostré 1la ’
inexistenoia de una pdrdida a gran escala de niquel.
Despuds de la etapa final de filtracidn, ol ca—

talizador se encuantra ligto para el aduate final del ni—

_vel de élcali, si es necesario, y para el tratemiento al

objeto de alterar el grado dercfistaiinidad de las redes

de los precﬁrsores; Para'catalizadores.qua tienen pérdi=f'
das de agua de 11,2 o menos,'es preferible qﬁe'léé otapas
de lavado se realicen & temperaturas inferiores aLGOOC.

El ajuste ‘del nivel ¥ relacidn de élcali, cuando

' gea necesario, se efeetﬁa mezelando la torta hﬁmeda del

filtro, despuds de 1a filtréeidn final, con una solucidn
que contlene- lon potasio y/o sodio en donde la oonce#tra-
cidn y relacidn de metal slealino se encuentra & un nivel -
predeterminado.

Bl ajuste del grado da cristalinidad o‘va;ér de
"pérdida.de agua", se efectina o bien sobre la torta hﬁme-,A
da del filtro, despuds del ajuste neceserio el nivel o
relacidn de metal slcalino, ¢ bien por calentamiento de

la masa precursora ocatalitica a unos 100°C en unafatmdsfg .



10

15

20

25

- 17 =

ra humeda, durante un periodo predéterminado de tiempo.

A continuacidn, se seca rdpidamente. Generalmente, para
valores de pdrdida de agua no superiores a 11,2, se ha
encontrado qus resulta satisfactorio el calentamisnto du
rante periodos de 1 a 8 horas. Sin embargo, cuando se
requiere qﬁa los catalizadores tengan un grado de crista-
linidad muy bajo, se consiguen buenos resultados secando
la torta humeda del filtro rdpidamente en una corriente
de aire caliente, & una temperatura de 110-120°C.

El valor de la "pdrdide de agua'" para el catali’
zador, se determina midiendo la pdrdide total en peso del
precursor catalitico seco (ocomo un pdrcantaje del peso
original) entrs las temperaturas de 150 a 270°C, cuando
se calienta a una velocidad de 15°/minuto en una corrien-
te seca de gas inerte, tal como aire o niﬁrdgeno, 8 pre=-
g8idn embiente.

Por Wltimo, el catalizador se calecina y nodulie
za bajo las condiciones conocidas para los catalizadores
de niquel-glimina coprecipitados, para produwcir sl catali
zador en su forma oxidica.

El catalizador se iransporta y carga normalmen—
te al reactor en la forma oxfdica, efectugndose in gitu
la reaccidn final del catalizador a su forma activa.

Do este modo, y ademds de la nueva composicidn

catulftica, la presente invencidn proporciona un nuevo



10

15

20

- 18 -

procedimiento para la fabricacidn de catalizadores de ni-'
quei—alﬁmina coprecipitados, en donde se produce una le—
chade mixta de compusstos insolubles en agua, precipitados,.

de niquel y aluminio, tras lo cual 1la lachada se lgvakyA

£iltra una plufalidad de vepes,'compfendiendp-el'liéor de

lavgdo,'al menos durante la dltima-vez, agua ¥y w auxiliay

de filtracidn elegido entre unas 100 ppm de carbonato o ni

_trato sdédico o potésiéo"y unas 200 ppm de carbonato améni-

co,'tras lo cﬁal‘la lechada, finglments lavada y fil#:ada,'
se seca, oaleina y reduce. -

Con preferencia, el eataiiiador es nodulizado

. despuds de la calcinacidn.

De acusrdo con otra forma de realizacidn prefeo~ -
rida, el preéursor cataliti§o>se somete a calentamieﬁfo a
unoé'100 ¢ en une atmdsfera himeda, durente un periodo de -
1 & 8 horas, para producir un "valof de ﬁérdida de agua"
como el anteriormente definido, inferior a 11,2, antes de
la stapa de secado. '

. Ios siguientes ejemplos se offecen para ilustrar
el procedimiento de preparacidn de los catal@zaéores de la
invencidn, | '
EJENMPIO 1

(a) En 80 litros de agua desionizad; se disuele-
ven 15,9 kg ds nitrato de niguel (hidratado) y 7,9 kg de

nitrato de aluminic. Por separado, g0 dimuslven 12,2 kg
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de carbonato sédico anhidro en 64 litros de agua desioni-
zada. ILa solucidn de carbonato eddico se calienta & ebu-
1licidn y la solucidn de nitrato a 9300. La golueion de
carbonato se afiade a la solucidn de nitrato lentaments,

en un periodo de 45 minutos, durante ouyo tiempo la tempe-
ratura de la lechada se mantlene en 92-93°C. Al final del
periodo de precipitacidn, la lechada se hiesrve suavemente
durante 30 minutos. ILa lechada se filtra luego durante

65 minufos; La tortam sé lave mediante re—eﬁlechado ¥y lava
do repetidos en el filtro (un total de 5 filtraciones), pa
ra geparar el sodio. Tras la filtracidn final, la lecha-
da llege a ser muy difiéil ge filtrar y se aﬂandona la f£i}
tracidn despuds de 95 minutos.

Al interrumpir la filtrsoidn final, aproximada~
mente la mited del volumen de la lechada permanece sin
filtrar pero, en un egfuerzo para me jorar la velocidad de
filtracidn, se interrumpe la agitacidn de la lechada du~
rente la mayor parte de esta filtracidn de modo que  se '
presente la sedimentacidn y se incremente asl el conteni-
do de s6lidos de la lechada a bombear el dispositivo de
filtraci6h. De aste modo, y aungue solamente se ha fil-
trado la mitad del volumen de la lechada, solamente perma
nece sin filtrar aproximademente un tercioc de ia torta.

La lechada sin filtrer que permanace despuds de
lg filtracidn citada, se deja durante la noche y a contie
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nuacidn se afiade a la misma 23 &rs. de carbonato 8661~ .

co anhidro (suficiante para dar de forma aproximada 100
ppm de sodio en la lachada)._ Ta adlcidn de sate carboqg'
to sddico causa wa mejora dramética en la velocidad de
filtraoidn y la lechada residual 80 filtra en unos 20 mi-f

nutos. ILa torta de esta filtracidn se almacena durante

_ 11 semanas en una bolsa sellada de pléstico entes de uti-

lizarse para preparar una lechada para ol ensayo en fil—

tros. Para produclr la lechada del filtro, 88 completa 8

" 70 litros, con agua desionizada, 7,2 kg de la torta. Esta"

lechads &e emplea para los siguientes experimentos. ‘Este
filtrado de lechada tenIa un contenido en ‘sodio de 7r4ppm'
Egperimentos en hoje filt;ante. _ '

' Ia hoja de £iltro utilizada éﬁ estos exﬁerimehp

tos oonsista en un diseo de composioidn de caucho duro, de

11 cm de diémetro y de aproximadamente 1 cm de espesor.

" La cara frontal del disco consigté en una serie de rebor—

des y cansles, conducidndo losz cenales & uns conexidn de

~vacfo central que sale de la parté posterior del disco co-

mo un conducto de 9,5 mm de didmetro exterior. ILa cara .
del disco esté.cubierta con una pantalla de malla- de ace~ -

ro inoxidable para evitar que el medio filtrante (tela)

seg succlonado al interior de 1os canuieg.

En el primer jusgo de éxperimentos {juego 1),

"ol medio filtrante es una tela de sarga de algoddn. La tg
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de tubo flexible (abrazaderé Jubilee) sujeta&a alrededor
del exterior de la hoja filtro. A pértir de los resulta-
dos obtenidos es evidente que las propledades de filtra-
cidn de la ‘tela cambiaron duranie el experimento, por lo
cual esta disposicidn se utilizd solamente durante el pri
mer Jjuego de experimentos. En los restantes experimentds
(juegos 2f4), el medio filtrante era un papel de filtro
(un papél nuevo por cada ensayo)., Al objeto de pfoporcig
nar un soporte para el papel de filtro, la hoja fud revesg
tida con una tela del nylon; se eligid el nylon debido a
su muy baja absorcidn de agua y por consiguiente estabi;;p
dad. Ia tela de nylon fud fijada a la hoja del filtro me-
diante alambres de nicromo depositados sobre la tela alre
dedor del borde del disco de hoja filtrante. Los alambres
fueron cublertos con una cinta aislante de PVC. Se aplieé
un papel de filtro de 15 cm sobre la tela dobldndose los
bordes del papel de filtro sobrs el borde del disco y mane
tenidndose en su sitio mediante.una banda eldstica estira-
da alrededor del borde del disco.

- Bn la mayéria de los ensayos, se colocd wna por

. ¢idn de un litro de lechada en un vaso de precipitados me~ 3

tdlico de 19 cm de didmetro y 19 cm de altura. La sal se
afiadid en forma de un sdlido o de una solucidn concentra-

da, mezcldndose bien con la lechada., E1 tiempe de adicidn
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de la sal, para llevarva cabo el'énééyo,de;filtrééiqn,,

fué de 5 minutos aproximadamsnte. Ia succidﬁ pare la ho-
ja filtranta se proporoiona medianta la bomba de vacfo ¥y
recipientes ‘normalmente ‘utilizados para un filtro de vaeio'
rotatmvo, iz hoJa de f£iltro se unid a uno de los reoipien-
tos mediante un tubo fléxible de caucho de vaoio. Debido ;
a que el vaclo cambi6 con la cantidad de aire. que entraba
e travds de la hoja filtrante, se adoptd un prooedimianto o
gtandard. La hoja de filtro ge unid al tubo flexible de

‘vaclo y el medio filtrante se humedecid inyecténdolo econ °

agua. Bl vaoio fué entonces sellado de- la hoja mediante
oﬁpresidn del tubo flexible. Esto hizo ‘que el vacfo su- i
biera en los recipientes y una vez alcanzado un vacio de'
508 mm de mercurio, la hoja filtrante se colocd en la le- -
chada y ge abrid el tubo flexible. La suyerflcie posterior
del disco de hoja filtrante ge situé aproximadamente a ni-a
vel con la superficie de la lechada. El tiempo de inmer-
sién de la hoja fud exactamente de un minuto, siendo dste
aproximadamente el tiemp6 de inmergidn-de wno de los secto
res sobre el filtro rotativo de vacfo sobre ol ajuste do
velocidad utilizado en la mayorfa de las preparaciones. Dg‘ V
rante la inmersidn, la lechada fud svavemente agitada me-

dianis lenta agitacidn do 18 iimke COL dud espdiuia (ouchi

1la o paleta) con un grado de sgltacidn proyectado para og .

rresponder con aqudl del dispositivo rotativo en vacio.
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Al término de cada ensayo, se sec3 por succiéh
la torte del Ffiltro dwrante 2 minutos aproximademente.

En el juego 1, que wtiliza la tela de algoddn,
ge aplicd una 1fnea de mire comprimido e umos 0,35 kg/bmz
relativos a la conexidn de vacio de la hoja filtrante,
elavdndose con ello la torta de la tela. ILa torta. fud
entonces ouidadosamente raspads en el interior de un plato
de evaporacidn de peso conocido. La torte se secé en el
horno a'125°0 durante al menos dos horas. En el juego 1,
la torta fud pesada antes j despuds del secado, para dar
una pdrdida de peso sobre la cifra de secado (LOD). En to-
dos losvrestantes experihentos, que utilizan el papel de
filtro, no se empled la linea de aire. Al tdrmino delJeg
sayo, la torte se seca con suceldn y se separa la hoja fil
trante de la linea de vacfo. A continuacidn, la torta y
el papel filtrante se desprenden tirando culdadosamente
de la banda eldstloa sobre la parte posterior del filtro.
El papel filtrante, completo con la torta, se introduce
entonces en un plato de eiaporaoidn, de peso determinado,
para su secado. Debido a la inseguridad del peso de un pg
pel filtrante himedo, no se midid, para estas muestras,
ninguna pdrdida con respecto & las cifres de secado.
Juego 1. Nitrato amdnioo.

Los experimentos de aste Juego me efectian uti-

lizando la tela filtrante de algoddm. Las ooncentraciones
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" de sal, usadas se 6btienen a.ﬁadiendo 6antida&e‘s;pésad_aé’d'e- -

nitrato aménico a porciones de un litro de lechada. Ios re
su;.fados ‘obtenidos se ofrei:_én en la tabla 1. Se ef‘eotﬁan.'
tres ensayos de control, sin adicidn de s-al',' los cudles se
enma:;'én en la tebls en 19,5. -p_osicioheé que ellos ocupan en
la secusncia de experimentos; Puede observarse que existe
uns calda nuy Vgra.nde en el valor.de base desde‘. 4,611 a
3.287 miligramos en ol etperimento:y és’go .'oa'si se delﬁe' con
seguridad a los cembios producidos en la tela filtrante du

rante el experimento, blen por blogqueo de los poros con ca-

Vfalizador, © bien por hinchamiento de las fibras de tela de
algoddn debido a la lenta absorcidn de .ague j, por esta ra-

zén se adoptan los papeles filtrantes durente el resto de

este trabajo.

TABLA 1

Goncentracidn Poso de sal | Rendimienfo on L.0.D.

sal torta seca .

ppm ng ) ng %
0 0 ' 4611 T1,6
20 . 20 . 4536 - 12,6 . ..
g 40 4499 12,1

60 60 - - 4255 72,9

100 . 100 : 4240 T2,

150 150 4316 72,3
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TABLA 1 (Continuaseidn)
Concentracidén Peso de sel Rendimisnto en L.O.D.-
sal torta seca
ppR ng ng %
0 0 3936 72,3
200 200 4149 72,9
400 400 4149 71,8
-600 600 5061 71,9
1000 1000 5075 72,1
0 0 3287 72,2

Jusgo 2. Nitrato amdnico.

Estos experimentos éa llevan a cabo del migko

modo que en el juago 1, excepto que en lugar de la tela

de algoddén se utiliza un omoel filtrante como medio. Los

resultados se ofreden en la tabla 2 (jusgo 2). Los tres

valores de control, anotados, se efectian en las miqmés

posiciones que en la secuencia del juego 1, es declr, al

comienzo, entre 150 y 200 ppm y el terminar; puede obser

varse que los mismos son razonablemente constantes. Los

resultados de los ensayos desde O a 400 ppm de nitrato.

amdénico, se encusniran trazados en la figura 2 de los di-

bujos adjuntos e ilustran la cantidad de dlspersidn encon

trade en astos ensayos.

Los resultados oompletos para la

zene més elovuda se enousntren trazadom en la figura 3 (sQ
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. bre una escala diferente) la oual oompa.ra los resul'bados .

con los :juegos 3 .Y 4.

' Juego 3. Ggrbonato amdnico.

Los éxperimentos de sste juego se llevan & cabo

_eXactamente oomo con el juego 2, Ia sel utilizada es car-

bonato amdnico comercial (NE,H 0Oy . NHy CO3 WHy). Tos rg
sultados se ofrecen en la tablg; 2 (;jueg0~3)' ¥y se encuentran
'brazados en la :ﬁ’igura 3. o
ggg 4. Nitrato amdénico.

Los experimentos de este jueso son como °n el ju&
go 2. Los resultados se ofrecen en le tabla 2 (Juego 4) v
se enouentra.n trazados en la figura 3. | . ,x“-

h TABLA 2 "

Juego 2, dJuego 3, Juego 4. '

M .
Concentracidén Peso sal J}leéo 3 . Juego 4

- sal ~ Juego 2 |
Ppa. ng [
0 o 4660 4185
4152
S 4242
20 . 20 - 4469
40 40 4003
60 60 4536
80 8o 4182 . .
100 100 . 4405 6150 6266
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TABLA 2 (Continuacidn)

Concentracidn Peso sal

sal - Juego 2 Juégo 3 Juago 4
Ppm ng
- 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

_ Ia figura 3 muestra de forma clara que el carbo-
nato amdnico y el nitrato sddico son eficaces a la hora de -
promover la filtracidn e concentraclones mucho més bajas
que oon nitrato amdnico.

El dnlco experimento en el cual se afiade ocarbo-
nato sddico a la lechada residual de la prepafaeidn, demusg
tra muy claramente gue los graves problemas de filiracidn
encontrados cuando ge lavan 1eéhadas a muy bajos niveles
de sodio, podrfan ser invertidos afiadiendo de nusvo iones
sodio, Durante las filtraciones, se abasrva qua sl catali
zador ‘tlends a sedimentar en un cierto grado, dejando un
liquido sobrenadante claro en el ocaso de que la lechada no

se mantenga blen agitada. Sin embargo, cuando se alcanzan -
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" el nivel mas bajo' de sodio ¥y pobres. propiedades de fil— _—

_tracidn, se encuentra que, sunque ls sedimentacidn ocu— .

rre de hescho, ya no es completa h4 permanece un licor so— '
brenedante de color lechoso, La'adicidn’da carbonato 86=
dic0 olarifica el iicor'sobrgnadapte al miemo tlempo qus
me jore la'filtragidn. fA péqueﬁa escala, los ensayos no
cuantitativos demuestrén-que,el licor sobrenaﬁaﬁte'se clg -
rifica también mediante carbonato amdnico y nitrato andni
do, de modo'qua estos compussﬁos fueron elegidos pafa 105
ehsayos coﬁ'hojas. Las observaciones visuales durante o .
dos los experimentos, tlenden a confirmar esta correlacidh;
de un licor sobrenadante de caraoteristicas grumosas ooﬂ
pobres velooidades de filtracidn.‘

EJEMPLO 2

Este e jemplo se ofrece para 1lustrar la prepara-

" cidn de oatalizadores que tienen distintas cristalinida~
. des, segin se carscteriza por sus valores de pdrdida de '

agua.

Se preparan dos soluciones acuosas, una de ellas

conteniendo 15,3 % de Ni (N03)2 6H0 y 7,6 % deo Al(NO3)3

. 9H20 ¥ la otra conteniendo 16 % ds Naacoj; Ambas solucig-

nes se llevan a ebullicidn ¥ se afiade ls golucidn de car~
bonato a la solucién de nitrato en un periodo de 45 mimu-
tog, no calentdndose ninguns de las soluciones durante la )

adicidn, Despuds de la formaoidn del prascipitado, 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 filirado me
repitsn durante cuatro veces mds. Duranie la uliima etg
pa de lavado, se afiaden 200 ppm de carbonato eamdnico al
licor de lavado.

Ia torta por Wltimo filtrada se divide enton-

ces en musstras 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 perioﬁoe que oscilan
entre 1 u 8 horas, tras lo cual la torta himeda se seca
a una capa delgada & 110-120°C, Ias muestras secas se
someten entonces a andlisis termogravimdtrico para detep
minar sus cristalinidades., Ia figura 4 ilustra ei trazg
do de la relacidn A de cresta R contra el tiempo de ca-
lentamiento a 100°C, en donde

R+ % pdrdida peso de oatalizador doade 150°-270° a 15°/min.

12
Los cétalizadores de la presente invencidn tie-
nen caracteristicas ventajosas, que aon sorprendentes a la
viesta de las ensefianzas de la tdonica anterior. Los mis-
mos tienen superiores rendimientos con respecto tanto a la
estabilidad como a la actividad, an relaecidn con los cata
lizadores de niquel-alumina concencionales.

La relacidn entre la resistencia del cataliza~
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dor al sinterizado ¥ el nivel &'reiacidﬁ'de éicali; o8 éi-"

-'tremadamenis complejo. Con referancia de nuevo a la figu-,
'ra 1 de los dibujos, puede observarse que se obtienen oa-

racterfstices de rendimiento aceptables para niveles de ng

tasio de aproxﬂmadamente 129 x 103 dtomos-gramo por 100°

grs. de catalizador, & condiecidn de que el nivel de sodio h

. no expeda do 2 x 1073 étomos—gr./100‘grs, de catalizador.

En el extremo mds elsvado de la gama de potasio, es decir
9 - 11 x 1073 dtomos-gramo/100, el nivel de. godio cag co-
rrespondientemente de modo que el nivel total de glcali no

supere 11 X 10_3 étomos—gramo/ioo grs. En el extremo méé
- bajo de la gema de potasio, es decir por debajo de 1 x 1073 -

étomdé-gramo/100 grs, se observéré Que el niéel do sodio
puede superar 2 X 10"3'dtomds-grémo/100 gra. y pusde éxne~ .

der del oontenido de potasio, con la oondicidn de qus ‘ol

. oontenido total en dleoali no supere 4,3 x 10 -3 étomos—gra—:

absoluto.
' FEl nivel de potasio con respscto al contenido en

sodio y la resistencia al sinterizado, se demuestra en la

figura 5 de los dibujos. En la demostracidn, se ensayen

con respecto al sinterizado, dos seriss de catalizadofes.
Las ordenadas, expresadas como drea sinterizada, muestran
el 4rea que permanobe despuds del sinterizado. De este mo-

do, cuanto mayor es el valor, mayor mord ol drea no sinter)
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zada. Ias absclsas expresan el contenido en pofasio del
catalizador. La primera serie de catalizadores contiene

un nivel fijo de sodio a 0,2 ¥ y la segunda ser;e no con-
tiene sodio. Puede observarse qus para los catalizadores
que no contienen sodio, la resistencia al sinterizado su-
be con la adicidn de potasio hasta un mdximo, caysndo ré-
pidamente y elevdndose entonces cumndo la concentracidn

ds potasio ome doentro de las gamas de la tdenioa anterior.
La presencia dsl mdximo al nivel de potasio de 0,3 %, es ._f

sorprandents & la vista do las engéﬁanzgs de la téonioa‘,mﬁgé'

o

anterior qus indican la mejora esperada de 1 a 2,6 % de -~ -
potasio. Bl grdfico iiuatrg $ambidn que-a niveles muy bg.
Jos de potasio, la presencia de sodio tiene propiedadeé
beneficlosas, tal y como ge demusstra en la curva de sintg
rizacidn para catalﬁzadores con 0,2 % do sodio. Experimep
tos adiclonales reaslizados con astos catalizadores, han dg
nostrado otras ventajas inesperadas. Los ensayos de ren~
gdimiento realizados sobre catalizadorss qus no contienen
godio, han indicado que los oatallzadores que contiensn
potasio en cantidades inferiores a 0,3 %, son mejores que
aguellos que tlenen cantidades correspondlentes superiores
a 0,3 % de potasio, Ia razén de esto no es del todo clara,
axcepto que el pobre comportamiento de lus catalizadores
qus contisnen mds do 0,3 % de potasio es probablemente
atribuible a la formacidn de corundum durante el ensayo.
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Esto se denussira en la Pigura 6 do. los aibujos la ocusl “
indica la variscidn de potasio oon el contenido en oorun~

dwm. La i:réeénéia de cantidades. incrementadas de sodio,

) con cantidades on aumanto de potasio, awnenta la. ausoapti-

bilidad de los oatalizadores e.l sinterizado debido a la
fomacién eleva.da de eomdmn, oomo ae 1ndica. claramente _
en la figu:ra 6. :De eate modo, y si bien a par'tir de la 11'
gura 4 parece ser que los catalizadoree que tienen manoa
do 0,3 % pueden tener una resistencia disminuida a medida
que desoiende ol potasio, la a.uaenoia. 1nosperada en ls, dj.g":_
minucidn de rendimiento viene asociads. con la resistencia -
a la. formaoién de oorundum. ' v , »'
La preeente invencidn proporciona ademds un pro—- '
ceso pa.ra. la producoidn de gases gue contiensn metano, cu- .

yo proceso oomprende pasa.r el vapor de una. alimentaoién h},f

' drooarbonada, qus tiene un punto de ebull:lcidn no superior
'a 350°-0, ¥y vapor de agua, sobre un catalizador segin la in ‘

veneidn, efectudndose dicha rescoidn a presidén elevads y a
wns temperatura de 350 a 550°C en la entrada del oataliza~
dor, oon une temperatura de salida de &l menos 450°C y oon -

prefarencia de como minimo 500°¢.

_ La temperatura a la cual. es necesario precalsntar
el vapor hidrocarbonado y el vapor de agua, 8l objeto de
mantener el lecho oatalftico a wna temperatura dentro de- la

- gama citads, depende ds las proporciones rqlé.tivas de loe
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hidrocarburos y vapor de agua ¥y de la presidn bajo la cual -
ge lleva a cabo el proceso. Sin embargo, la temperatura

de precalentamiento estard siempre por encima de 350°C, 8
ra asagurar una actividad suficients del catalizador.

La presidn pusde ser de hasta 100 atnésferas, pe
ro pusde ser aun mayor, si asi se desea. Las ﬁreaiones
convenientes se. sncusntran dentro de la gama de 45 a 100
atoduferas. _
a Al objeto de evitar la deposicidn de carbdén so-
bre el cataliza&or, la proporcién de vapor de mgua con reg
pecto al hidrocarburo, es superior a la proporeidn con la
cual entra en la reaccidn. El exceso de vapor de agus re-
querido para esta finalidad, depends del peso molecular
promedio de los hidrocarburos usados y aumenta & medida que
lo hace el ﬁeso molecular. Sin embargo, el Qgcoeo no es
grande y pusden emplsarse dos partes én psaoc de‘vapor de
agua por une parte en peéo de hidrocarburo, con todas las
mezclas de hidrocarburos que ocontienen una media de 4 a 10
dtomos de carbono. Se pueds emplear una proporcidén mds
grande de hasta 5 partes en peso de vapor de agua por uns
parte en peso de hidrocarburo y, en el caso de mezolas hi-
drocarbonadas qué contienen una media de 4 a 7 dtomos de
carbono, la proporeidn de vapor de agua pueds ser tan baja
como de 1,5 partes en peso.

Cuanto menor sea la temperatura del lecho catali-
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tioo mayor sard el contenido en meta.no del. gaa producido
¥ ocuanto mayor sea’ ia presidén mayor serd sl contenido. en .
motano.. Bl gas produeido, de‘epués ‘de la. aepa.racidn do
didxido de carbono y vapor de agua del mismo,- contennrd 4
generalneite por lo menos 50 % en voluman da metano y 1& )
oonoentraoidn de metano puede excedar de 80 % bajo una prg_

1dn rala‘hivemen'te elovada, tal como 50 atmdazeras.

' la temperatura de salida serd una :tunoidn de la

' tamperatura de preoalentamiento para los reaetsmtes y de
la presidn con la cual g8 .'Ileva a oabo la maccidn, asi 09, '
" moé de la alimentacidn ¥ ‘relacidn de vapor de.agua a aljnonf._

_tacidn. De este mocié; las elevadas pi'esibhse ds trébaio,

por ejemplo sﬁperiores a 31,5 kg/om2 rélati&os Yy bajas re-

" laciones de vapor de agua & alimentacidn, pusden ocgusar uns
_ ‘elevada temperatura de salida para una alimentacﬁn peeada, |

por ejemplo IDG 170 (nafta. de SG 0 7—0 T2) precalentada a
tamperaturas relativamente bajas. '

"Bl prooeso ¥ catalizador de la invoncidn estén _
oaéaoterizados adicione.lmente porque las alimentaciones qua“

_tienen pesos molsoulares més elovados que las empleadas hag,' .

ta el pregente, pueden ser gaaificadas segin este invencidn.
Ademéa de un proceso de gasificacidn en una gola -

etapa, la presente invencidn proporeiona a;dicionalmente p;'g,

cesos de gasifioacidn en etapas 4m\£1tip2-l.es pai'a la producoidn

de gases qus contienen metano.- Dichos procesos se descri-
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ben, por ejemplo, en las patentes USA mimeros 3.420.642,
3.459.520, 3.511.624, 3.625.655 y 3.643.460, las ouales
se inocorporan aquf con fines de referencia.

_ Sin embargo, estos prooeads estdn modificados
por ol empleo de ecatalizadores segdin la invencidn y por
el hecho de que la especificacidn de la alimentacién pus-
de extendorse & aceites destilados de punto de ebullicién
mayor. El empleo de los presentss catalizadores permite
la utilizacidn de presiones elevadas, del orden de 45 a
100 atmdaferas, al objeto de maximizar la produccién de
metano. -

La invencidn proporciona por lo ‘tanto los siguiep
tes procesgos pars la gasificacidn de hidrocarburos al obje-
to de producir gases qua contienen metano, en donde él, tdp
mino "catalizador'" quiere dar a entender un catalizador se
gin la invencidn. A

1. Un proceso para la produceldn de gases conte-
niendo metano en al menos dom etapas, a partir de hidroocap
buros vaporizados, predominanteomente paraffnicos, qus com-
prende, en una primera etapa, pasar una mezola de vapor de
agua'oon parte de los hidrocarburos vaporizados, cﬁya neg
cla se encusntra a una temperatura de al menos 35000, a
travds de un lecho de catalizador, mantenidndose dicho ca-
talizador, por la reaccidn, a temperaturas de 400 a 550°¢,

y mezelar en al menos otra etapa, el producto gaseoso de
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la primera etapa con '61;‘1-9. par'i;e ds 168';hiﬁrqqa-:t:'_bm;-os va=- -
porizados ¥ pasar la mezols asf formada a trav&_s»‘ de otro
lécho de catalizador, man‘éehiéﬁdose ‘aicho détaliza.dor,

por la reaocién, a tamperaturas de 400 a 600°C, s:l.endo la
relaoidn dal peso total de vapor de agua al peso total de |
1os hidrocarburoe superior a 1:1, por e:jemplo 1 6 1.

2. Un proceso pers la produocién do se.ses contg_i ’

'niand.o metano mediante reaceién del va.por de hidrooarburos :

para.ﬂnicoe eon vapor do agua, sobre un lecho de oatali-

zador, a una tempera.tura de el menos 350 C, ¥ en donde mg
diante reaccidn en calien’ce 8o produoen @aees que contie-f A

nen vapor ds agu.a, que comprende reciclar una porcidn de »

‘ 'los gases producto de reacoidn y mezelarlos con la mezolaA :
‘de vapor de hidrocarburo s vapor de agua & reaccionar an~-
7 tes del paso de la mezcla a través del lecho do cataliza-

“dor, siendo de 0,5-50 volimenes & 1 volunen, la relacién -

de la poroidn reciclada de los gases producto de reacoidn
a los gages produsto de reaccidn separadbs del sistema,
nenteniéndose dicho lecho a temperaturas de 400 & 600°C

y no teniando lugar praetiomnte ninguna deposicidn de - A

_ carbdn en al ostalizador.

3. Un proceso pa.ra. producir un gas que contiene
una elavada proporcidén de metano, & partir de una mozola
reactants que comprende metano, hidrégeno, monéxido de

oarbono;_ didxido de carbono ¥ 30-60 % en volumen de vapor
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do agua, siendo la concentracidn de metano de &l menos
25 % en volumen de la mezcla, cuyo método comprends pa-
sar la mezcla reactants, en una primera etapa de metana= -
oldn, sobre un oa:balizador de metanaoidn, cuya temperaty
ra es de 200 a 450°C, separar al menos parj:o» del vapor de
agua de la mezela qﬁe sale de la primera etapé de me tana-
cidn y enfriar la mezcla; pasar la mezola a una .segunda
etapa do metanacidn, sobre un catelizador de metanacidn,
ouya te;anperatura ge encuentra dentro de una gama cuyo 1f~ "
mite superior es inferior a la temperatura de salida de

le mezola del catalizador de metanacidn de la i:r:lnera etgr
pa de metanaoidn, de modo que tenga lugar mds metanacidn; )
siendo la cantidad de vepor de agua presents en cada uns
de lés etapas al menos suficlente para evitar la ’dopoai-
oidn de ocarbdn sobre el oatalizadoi-, ¥y separar & continua~
c¢idn didxido de carbono y‘.cualquier vapor de agua restante
de la mezcla.

4. Un proceso para la produccidn de un gas qus
contiens al menos 85 % aproximadamente en volumen ds meta-
no sobre wna base seca libre de didxido de carbono, com=
prendiendo dicho proceso:  poner en contacto. une mezela ga~
geoga de entrada de agua y nafta con catalizador en una
primera zona de reaccidn catalitica; mentener la tempera=-
tura minime en dicha zona e un nivel de wnos 400°C y 1la

temperatura méxima & un nivel no superior a wnos 800°C,
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: ,'pé.ra producir un ﬁrodﬁo'to' gafaebao inte'rﬁeiiid que 6ohtieﬁo

al menos 10 % a.proximadamente en ‘Folumen de metano, uobro
uns basge .seca, junto con hidr6geno, 6xido- ds carbono y
agua residual, enfridndose dioho producto gaseoao intome-"'
dio a una tempsra.tura del orden de 300 a 400°C aprox:lma.da—-' J
mente, mezoIdndolo directamente con un refrigarante quo .
es al menos parcia.lmenta naf’ca y siendo otra poroidn agua,
y ouyo refrigeran’ce es al menos parcialmente un lfquido. |
poner en oontacto lg mezcls gaseoss enfriada con un cataa-

lizador -de reformado con va.por de agua, on tma. segunda zo-

‘na de reaecidn catalftios, a temperawras sustanoialmenta '
" nde bajas 'qué las ‘tempefaturas de dicha primera’zo:'x'a,- pars

produoir' uw produoto final que c'dnti'ene urihayoz’- pdroenta—
;je de metano que dicho produoto gaseoao intermedio, v aepg' ,
rar agus del producto gaseoeo ﬁnal Preferiblemente, ol
cataliza.dor de reformado oon va.por de agua és un cataliza— -
dor segin la invencidn. . .

5. La invencidn proporcions de este modo un prow

ceso'para. la'produéoidn de un gas que contiens al menos ‘SOf

~en volumen de me'l;a.no, sobre una baee sece libre de didxido

de carbono, cu.vo proeeso eomprende (i) precalentar a unae
temperatura de 400 a. 500°C, wna mezcls reactsnte de vapor

do agus y vapor de una alimentacidn hidrooarbonada predomi-~

nantemente parafinica, e :lntrbduciria mezolas preoalentada -

en una primera zons de reacocidn batalitioa oen la ocusl 'Ia -
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mezcle reacoiona en presencia de un lecho tido de catalizg ;
dor, a una temperatura de 400 a 550°O, pera dar un ges qus
contiene metano, hidrdégeno, éxidos de carbono y vapor de
ague sin descomponer, enfriar dicha zona medianie.un inter
cambiador tdrmico interno, mentenidndose la salida del le-
cho catalftico por el intercambiador térmico & una femj:»erg
tura inferior a la cual la mezcla reaetanté se introduce
en la zona; (1i) introducir el gas producto de le etapa (1)
en una segunde zona de reaccidn catalftica, en la oual los
congtituyentes del gas reaccionan.en presencia de un lecho
f1jo ds un catelizador de metenacidn, a una tehperatura de
200 & 450°C, pare aumentar la concentracidn del meteno, y
enfriar dicha segunda zona medisnte un intercambiador tdr=
mico internc; (iii) separar vapbr de agus del gas que male
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
(1i1) a travds del intercambiador térmico de la segunda zo~
ne de reacoidn catelftioa, paras enfrier aguella zona y con-
vertir el agus en vapor de aguaj paser al menos parte del
vapor de agua separado del intercamblador térmico de ;a se~
gunda zona de reaccidn catalftica, & travds del intercambig
dor térmico de la primera zona de reaccidén catalftica, para
enfrier dicha zona, y utilizar al menos parte del vepor de
agua separado del intercambilador tdrmico de la primera 2o

na de reaccidn catelitica como vapor de agua de proceso en
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el reactente.

' Segdn otra forme dg realizacidn, los oataliza.do-"

'rea de le. invencidn pueden emplearse para la gaeificacidn o

de’ hidrooarburos el objeto de’ produeir nezelas de aiéx:ldo
de ce,rbono, medianto el proceso dsscrito en la patente USAV
minero 3 441.395, la cual se 1ncorpora aq_ui con’ fines de -
referancia.

‘6. Un proceso para. la produccién de gases conte-‘
niendo ‘metano madiante reaccidn del vapor de hidrocarburos?

pa.ra:t:tnicos con vapor de agus, euyo prooeso comprendo pa=-

sar une mezela de ve.por de ague y de vapor hidrocarbonado. o
en una relacidn de al menos 9,9.0,45 kg, y & una tempera~

‘tura de el menos 350°C, al interior de un lecho de catali -

zador, manteniéndose 1la temperatura méxima del 1echo catg
1ftic0 en un valor no superior a 600°C, oon lo oual no

tiene ,luga.r practicamente deposicidn_ de carbdn sobre el

‘ catalizador, pasar la mezclas gaseosa'broducida en este

etapa de gasificacidn, a través de gl menos un par de etg
pas de las cusles la prmera oomprende un preoalentador
externemente calentado y la segunda oomprende ung etapa

de reformado en la oual los gases precalentados son some-

_ tidos & la aceidn de un catalizador de reformedo & una

temperaturs superior & 550°¢, para llever a cabo’ la con~

versidn del metano contenido en los miamos mediante reac~ .. .

oidn ocon va.por de agua para formar mondxido de oarbono °
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hidrdgeno,. con 1o cual se reduce el contenido en mo-tano
de la mescla, proporcionando el pracslentador calor qua
es sbsorbido por esta reaccidn endotdérmica.

Los procesos de la presente invencidn se pueden
wtilizar pare gasificar toda la gema de alimentaciones hi
drocarbonadas vaporizebles, por ejemplo propano, butano
IPG, naftas de destllado ligeras, nafta,é pésaﬂas, quero-
senos y mezclas de los anteriores. ios catalizadores de
la invencidn son.en general adecuados para llevar a cabo
procesos de gasifiocaclidn conocidos pero en especial son
apropiados pard la gasiﬁcacidn de naftas pesadas y querg
senos. - |

Los slguientes ejemplos se ofrecen para ilustrar
la preparacién de catalizadores de esta invencidn, su ren-
dimiento en la gesificacidn a elevada presidn de hidrocar-
buros para producir gas que contiene metano, y la compara-
cidén del rendimiento de los catalizadores con aquellos de
la tdonice anterior.

BJEMPIO 3 '

Se prepare une formulacidn de base catalitica,
del sigulente modo: 4
Productos quimicos usaedos

' Los productos quimicos usados son:
Nitrato de niquel, hidrato 31,8 kg
Nitrato de aluminio, hildrato 15,8 kg
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 Carbonato sédico, enbidro 24,4 kg -
) ‘Los nitratos se disuelven en 80 litros de agua
y el carbonato en 64 li'hros. Se utiliza en todaa las etg '
pas de- preparacidn, agua desmineralizada.

‘ Precigita.oigg

Ambas soluoiones se oalientan a ebullioién, ge '
1nterrunpe entonces el oalor ¥y se afiade lentamento al D= B
trato al oarbonato. Tos tiempos de las diversae etapas s
ofreoen en la tabla 3.

TABLA 3 ,

Tamperatura precipitacidn (comienzo) - 99°

| Tempera'bura precip:ltacidn (final) ' 66° .
Tiempo de preeipitaoidn ‘ 46 mi.nu:bos
Tiempo desds el final de la precipi- o
tacidn el comienzo del calentamiento - 6.minutoé i
Temperatura antes del calentamiento - 65° .
‘fiempo de celentemianto - 35 minutos
Punto de ebullicidn - . 101°
Ebuiliqidn durante - . 30 minutos
Nimero de lavados T 5
Tempersture de la relschada ) _' 90°
Temperatura de la pulverizacidn de agua 80-90°
Tiempo tof:él del lavado .11 horas aprg

ximadamen=
te
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TABLA Continuacidn

Tomperature de secado (horno de

campana : 110°

' Temperaturs de calecinacidn 450°
Tiempo de calcinacidn 2 horas
Nodulizado ) 3’17 x 3, 17 om

Al tdrmino de la precipitacidn, se separan 1,8
litros de lechada, 1 % del total, y se lava en un Buchner.
‘ El resto de la lechada se agita durante unos
cuantos minutos, tras lo cual se calienta a ebullieién y
se hierve durante 30 minutos.

Mltracidén y levedo

‘Daspuds. de la precipitacidn y ebullicidn, la le~
ohada se bombea al vacio rotativo y filiro. Despuds de la
filtrecidn inicial, la torta se somete a cinco lavedos. En
cada lavedo, se vuelve a enlechar con suficlente agua para
preparar 180 litros de lechada. ILa lechada se ocalienta a
90° antes de la filtracidn, pero la temperatura se deja
desoender durante la filtracidn. Bn la filtracidén inicial
¥y en log primeros cuatro lavados, se utilizan baxraa'de
pulverizacidn en el £iltro. A continuacidn se suministran
con agua oaliente demde un gran tanqus de mezclado, mante-~
niendo wna teﬁperatura de la barra o varilla de pulveriza-

oidn de aproximadamente 80-~90°, Los tiempos de las etapas
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de i’iltra.oidn se indican an la tabla 3.
Adici in. d :l ad o
o El rend'.'mien'bo en torta de la filmoidn ﬁ.nal

o8 de’ 64,15 kg incluyendo 4 3 kg obtenidos ‘por filtraoicsn
" on el filtro & través del residuo sobre un filtro Buchner.’

Esta torta se divide en dos porciénés, cada we ds éllas'. ‘
de 32 kg; El primexr lote (34) se mezcla oon 22, 5 gramos
de carbonato potésico anhidro dieuelto en’ 4,8 1itros de

- agua., E1 segundo lote (b) es similar perc el contenido en
éarbona.{:o‘de pdté,sio 'aacienda a 61 gramos;. Despuds del

mezclado, cada porcidn se esparce aobre una bandeja de ho;;'
no para formar una caps de 2 cm d.e espesor aproximadamento.
Cada ba.ndeja se sece entonces durante la noche en un horno-. ,
fijado 8 110 con la vent:.lacidn totalmente abierta. | E1

_ prooozo de adicidn de potasio y el secado se extienden du-

rante dos dfas.

_ El rendimiento tt.)ts,l en torta seca es de 7 ké por ‘
cada lote. ' S
Caloinsoid N dulacidn

Los lotes de torta seca se esparcen sobre dos -

.ba.nde;ja.a de horno y & continuacidn se oalcinan con;iun'ba- 7 »

mente durante 2 horas.en un hormo establecido & 450 (ven- :

tilacidn cerra.da)., Cada lote proporciona 4,7 kg de catall

- gador oaleinado. El catalizador caleinado se molitura para

pasar a través de¢ un temiz ds malla 22, tras lo ‘oual se meg
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cla con 2 % de grafito y se moduliza & un temafo de 3,17
x 3,17 mm en una mdqu:lna rotativa de nodulacidn.

El ocatalizador A tiens un oontehido en sodio de
0,05 % y en potasio de 0,25 %, mientras que el catalizador
B tiens un contenido en sodio de 0,03 % y en potasic de
0,62 %. 'A'mbos catalizadores se someten a un ensayo de ga-
sificacidn en el cual se pasa una alimentacidn de hidro=~
carburo (nafta ILDF ‘i?O) ¥ vepor de agua (relacidn vapor
de agua'/nafté. = 2:1) sobre oads ocatalizador. La mezcla
de vapor de agua/mafta se precalienta a 45o°c ¥ la reac—
oidn se lleva a cabo & 42 kg/cma relativos. El rendimiep
to de cads catalizador se determina por el tiempo necesa~
rio para que la zona de reaccidn se extienda a una distan- '
cla determinada por debajo del lecho catalftico, indicando
el tiempo mas largo el mejor rendimiento. La sigulente ta
bla ilustra los resultados, siendo el catalizador A un oca-
talizaddr de la invencidn, mientras que el catalizador B
corresponds a uno de la tdonica anterior.

Tiempo (horas) para extendsr
1,05 m

Catalizador A 481
Catalizador B 145

EJEMPIO 4
Se¢ prepara una lechada de catalizador coprecipi-

tado dismolviendo 31,8 kg de hildrato de nitrato de niquel ¥
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'15,'8.1:5 de hidrato de nitrato .de'_alinninio en 80 litfos do |
agia desionizads, pare former una primera solucidn, 24,4 ..
kg ds ea::-bonato sddico anhidro en 64 litros de agus desio=- |
nizada, aﬁadiendo la solucidn de carbonato a la aoluoidn _
de nitrato.. ‘
Antes de comenzar la precipitacidn, la solucidn’
de carﬁonato ge callenta & ebullioidn ¥y la de nitrato a
unos 93°. "Bl carbonato se afiade lentamente y a ser poai— '
ble 8 régimen congtante, 2 la soluoidn de ni'lrrato, en un
perioclo de 50 minutos. I:a. tegnperatura de la lechada de ni
trato se controla admi;!:iendo vapor de agua a la camisa del
i;e'cip':iehté de preeipitaciksni Pusde oonseguirss un control
de la temperatura bastante bueno mediante ajuste culdadeso

del flujo de vapor de a.gua Durante la precipitacidn, la

. tempere.tura de la lechs.da. 80 mantiene en 93-94°. la 1eeha

da se ca.lienta a ebullici6n despuds de la precipite.cidn y
se hierve durante 30 minutos.

La fj.tltracidn se efecﬂe, éinplea.ndo un £iltro de )
vacfo rotatiiro. Zbéepués rite cada fj.itracidn, la tor,fa se

introduce en egua celiente y se vuslve a enlechar, afiadidn ...
" dose suficiente égua al tdérmino para 'ﬁroporei’onar un td‘cal',

de 180 litros. Estas lechada se calienta a 90° antes de |
bombearse al filtro para la siguiente filtracidn. En la -

_filtraoidn fingl, la torta se recoge en una bandeja de adg,
ro. En la filtracidn final, se afiade carbonato andnioo a
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una concentracidn de 200 ppm.
En cada etaps dé filtracidn, se toma una mues-
tre de filtrado del punto de musstreo del filtro, anali-

zdndose estas mnbstras con respecto al contenido en'sodio

modiante fotometrfa a la llama.

Despuds de la £11tracién final, se obtiene una
torta que pesa 48,4 kg. o
Para la adicidn de potasio, la torta se divide
en dog porclones lguales. A cada poroi&n.so afiade respeg
tivamente carbonato potdasico (anhidro) en uné cantidad de
20,32 gramos para formar el catallzador 44, mientras que
a la otra porcidn se afiade en una cantidad de 60,8 gramos
para formar el catalizador 4B, El carbonato potdsico se
afiade mediante disolueidn en aproximadamente un litro de
agua ¥y mezcldndolo con la torta pafa.formar una pagta eé-
pesa. ILas porciones de pasta se esparcen sobre una bande-
Ja en un horno de campana para proporcionar una capa de
2~3 om de espesor aproximadamente y se seca a 125°.
Dpspuée del secado, cada porecidén se caleina a
450°C durante 2 horas. El producto calcinado se tritura
para pasar & travds de un faqiz de malle 22;'59 mezela con
2 % de grafito y se noduliza a un tamafio de 3,17 x 3,17 ma.
El contenido final en potasio para sl cataliza-
dor A es de 0,21 % y para el catalizador B de 0,48 %. El1

contonido en sodid de ambos catalizadores es inferior al
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1:£mite detoctable .

Amboe catalizadores ge onsayan en‘boncee pm

’ oomparar sa rendimiento. El ensayo del rendimiento so

efeotlia. cargando el catalizafor en un reoipiente de reac~
cién'y paaando we mezola de hid.rooarburo y vapor de’ agus,
en una relacidn de 2 : 1, utiliza.ndo nai"ca I0F 170, Ia »
reaccidn se efectia 8 45,5 kg/om relativos y Los reactan-’_ '
tes se precalientan a 450°¢ en 1a entrada del reactor. Ias
caracterfeticas do rendimiento se musstran en la figwre 7 =~
de los dibujos, la ousl es un trazado de la cantidad en o
porcentaje dé cgtaliéador consumido contra la alimentacidn B

‘gasificada. ILas curvas para el catalizador de este ejem=

plo vienen designadas por 44 y 4B. A partir de la figura
Ty serd evidente que, el catalizador 4A tiene caracteristi-' '

caa de rendimianto bastante superiores al catalizador 428.

en tanto en ouanto ‘al término del experimento no se presen

ta la disgregacidén completa de _la. alimentacién. El examen .

" de smbos ocatalizadores despuds de parar el ensayo, dempee;--

tra-que el catalizador 4B se ha desactivado debido a'la sin -
terizacidn de la masa.

Se utilizan les sigulenten ‘cantid@des de pro- ',
ductos quimicos: ,
Nitrato de niquel, hidrato . 31,8 kg
Nitrato de aluminio, hidratado 15,8 ke
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Carbonato sédico, euhidro 24,4 kg
. Los ﬁitfatos.se disuelven en 80 litros de agua

y el oarboﬁaxo en 64 litros (en tédo el ejemplo se emplea
agﬁa desionizada). |
Preparacidn (etaps en h¥medo)

La préparaoidn ge efectisa a temperatura constan~
4e. Ia solucidn de oarbonato se ocalients & sbullicidn y
la solucidn de nitrato a 92-93%, tras lo cual el carbonato
se aflade lentamente a la solucidn de nitrato con vigorosa
agitacidn, en un periodo de 35 ninutos. ILa temperatura de
la solucidn de nitrato se monltoriza mediante una unidad
termopar-digitel y el suministro de vapor de agus & la ca-
misa de vapor de agua del recipiente de preparacidn me
ajusta para mantemer la temperstura en una gama de 92-93%¢,
Al término de ls brecibitacidn, la lechada se mantiene du

rante unos cuantos minutos, tras lo cual se calienta a eby

‘1llicidn y sme hierve suavemente durante 30 minutos.

Despuds de la obullicidn, la lachada se pasa al
filtro de vacfo rotativo en donde se filtra y se lava en
el filtro utilizando las barras de pulverizaoidn. la tor=

. ta se sumerge en agus calients y la lechada resultante se

completa a 180 litros y se calienta a 90° entes de la se~
gunda filfraoién. La preparacidn fud sometide a 6 filtira-
ciones = una filtracidn iniciel y 5 filtraciones de lavado
en la filtracidn final - afiadidndose 200 ppm de carbonato
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amdn:!.co al’ agua de lavado y desconecténdose laa barrae da
pulverizaoidn pars producir una torta seoada 1a cual s

:l.ntroduoe en una bandeje de acero en donde 88 carge. aJ. 13 V

~ terior de bolsas de pldstico para su a}.macomiento..,

Elaboracidn del catalizado
' Le preparacién produce 44,6 kg ds torta himeda

que tions una pérdida, tras secado, de 70,6 ﬁ, y una pér-

dida global, tres secado y caloinacién, de 78 %. Ia tor- .
{4a humeda se coloqa. en un hormo de campana y se seca du-

rante la noche & 125' . Bl ogtalizador sac0 se caloin& s

450° aurente 2 horas y se triturs entonces para que pase

& través do wn femiz de mella 16, Se mezola entonces com
24 ds gratito. ’ o o
' Bl lote final tiene la’ siguiente composicidn y

propiedades fisicas:

‘Contenido en niquel, % o o 56,6
Contenido en sodio, % ' sin detactar
Contenido en potasio, % gin detectar
Resistencia al aplastamiento, kg - ' 8,8 o
Densidad sparente 0,97 gm/ml. .

Bl catalizador se ensaya. oon reapecto al randi- '

-miento bajo las condiciones descritas en el e;jemplo 4. ‘mog -

trdndose las oaracteristieas de rendimiento en 1la curva 5
de la figura 7 La temperatura del gas ‘que sale del reac- i
tor, es de 515°C. El andlisis del producto gaseoso demﬁeg :
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lizador & la citada temperatura de salida.
EJENPLO_6 |

Se prepars un precursor catalitico a partir de
31,8 kg de nitrato de miquel, 15,8 ke de nitrato de alumi-
nio disualto en 80 litros de agua y 24,4 kg de carbonato
sédico disuslto en 64 litros, por el mdtodo desocrito en

ol ojemplo anterior. ILas condicionee espacificas del pro-

caso ge resumen en la sigulente tablas
TABLA 4
Temperatura precipitacidn
(comienzo)
Pemperatura precipitacidn
(£inal)
Tiempo de preoipitacidn
Tiempo desde el final ds la precipita-
cidn al comienzo del calentamiento
Temperatura antes del calentamiento
Tiempo de calentamiento |

Punto de sbullicidm
Ebullicidn durante

Nimero de lavados
Temperstura de la releochada
Temperatura de la pulverizacidn de agua

92°

93°
75 minutos

5 minutos
93°
T minutos

104° ,
30 minnxoa
900

900
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C-s2-

Temperatura de secado (horna de. oampana) : 125° S
Temperatura de caleinsoidn . - 450° ,
Tempo de calcinmeidn = . - .2 horas
Nodulisedo o 317x 3,17 m

"Antes de la £41tracidn final, se afiaden 160 5
de nitrato séddico &l agua de hvaclo como auxiliar de £41~

Dezpuds ds la ﬁltracidn final, a8 mezclan 22,4
kg do la torta himeds del ﬁl'bro con 10, 58 gnmos de carbo=~

'nato gddico anhidro disuel‘bo en 2 litros de agua.. Ia mez~

cla se 880G, 86 ocalcina 'y se noduliza como se mdica en la
tabla. _ '

El oata.lizador final 'tiene las siguientes propig

dades quimioas y tisicas:

Fiquel 59,7 % sautre | 0,02 %
Sodio - 0,01 Regigtencia 8l _
aplastedo S 7 1 kg

Potéa:!.o sin detectar :Denaida.d aparente 1,03 . '

El catalizador 86 somo'l.s entonces u une sigps

‘de gasificaoidn en 19. forme. dascrita en los ejemplos 4'y

5. ILas ceracterfsticas de rendimiento se indican en la cn,fr_
. va 6 ds le figurs 7. ‘ ‘
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Bl gas de salida del reactor tiens la siguiente

oomposioidn:
Humedo (% en volumen) Seco, €O, 'lavado (% en vol.)
€0, 12,2 1,0
H, T,4 17,6
O, 33,2 80,25
H,0 46,7 |

" La temperatura de salida del gas es ds 5179C.
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RETVINDICACIONES
l.~ Procedimiento para la produccidn de gzses
que contienen metano, caracterizado porque couprende pasar.
el vapor de una alimentacidén hidrocarbonada, que tiene un
punto de ebullicidén no superior a 3502C, y vapor de agua;
gobre un catalizador que comprende niguel y alumina, calcina
dos, coprecipitados, donde sl contenido en niquel oscila en~
tre 50 y 65% en peso con respecto al peso total de cataliza-
dor calcinado pero no reducido y en donds:
1) el catalizador contiene de O hasta 0,43% de po-—
tasio ¥ de O hasta 0,1% de sodio;
2) los pesos totales combinados de sodio y potasio
no exceden de 0,011 £tomos-gramo/100 gramos de catalizador;
3) la relacidn de sodio a potasio, expresado como
'porcentaje de 4tomos~gramo, es de 30-10 Na/70-90 K; ¥y
- 43m§afa un contenido en sodio ¥ potasid, combinado,
de O a 0,05% en peso del catalizador, la pérdida de agua (como
anteriormente se ha definido) no es &uperior a 11,2;
efectudndose dicha reaccidn a uma presidn elevada y a una
temperatura de 350 a 5502C g la entrada del catalizador,
con una temperatura de szlida de 2l menos 450%°C.
_2.-_Procedimiento segdn la reivindicacidn 1,
caracterizado porcue dicha reaccidn se efectus a una presidn
de al menos 45 atmdsferas.
3.~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la relacidn en peso de vapor de agga
a alimentzcidn es de al menos 1,5 ¢ 1.
4,~ Procediniento segdn la reivindicaeidn 1,
caracterizado porgue la alimentacidn es una nafta pesada.

5.~ Procedimisnto segdn la reivindicacidn 4,
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caracterizado porque la relacidn en peso de vapor de agua
a alimentacidn es de 2 : 1 aproximadamente,

6o~ Procedimiento segdn la reivindicaeidén 1, ca-
racterizado porgue la temperatura de entrada se eleva duran
te la reaccidn.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la relacidn en peso de niguel a aldmina.
del catalizador oscila entre 2,8 y 3,2 Ni : 1A1203.

8.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la concentracidn de metal alecalino del
catalizador oscila enmtre 0,2 y 0,3% de potasio, siendo in-
ferior a 0,01% de sodio.

9.~ Procedimiento segUn la reivindicacién 1, carag
terizado porque la conceniracidn de metal alcalino del cata
lizador es de hasta 0,1% de sodio e inferior a 0,01% de
potasio.

10.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
racterizado porque el cetalizador tiene menos de 0,015 de
potasio y menos de 0,01% de sodio.

11.~ Procedimiento segﬁn>1a reivindicacidn 1, ca-

.‘raote:izado.porque el valor de la pérdida de agua es de

11,2 a 9.

12,=~ Procedimiento seguUn las reivindicaciones an-
teriores, caracterizado porgue en una primera etapa, una
mezcla de un hidrocarburo y vapor de agua, a una temperatura
de al menos 4002C, para producir un primer gas que contisne
netano y, en otra etapa, el primer gss que contiene metano
se somete & 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 zezcla
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asf formzda 2 travéds de un lecho catalitico adicional,man
tenidndose el catalizador, por lz reaceidén, a temperaturas
de 400 a §002C, siendo superior a L:1l la relacidén del peso
total de vapor de agua al peso total de hidrocarburos;
(ii) reciclar una porcidn de los gases producto de reaccidn
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
0,5~50 volumenes a 1 volumen, la relacidn de la porcidm
reciclada de los gases producto de reaccidén a los gases
producto de reaccién separados del sistema, manteniéndose
dicho lecho a temperaturas de 400 a 6002C y no teniendo 1u

gar prdcticamenie ninguna deposicidén de carbén en el catali-

(iii) pasar el producﬁp de la primera etapa a una primera
etapa de metanacidn, sobre un catalizador de metanacidn,
cuya temperatura es de 200 a 4502C, separar al menos parte
del vapor de agua de la mezcla que éale de lza primera etapa
de metanacidén ¥y enfriar la mezcla; pasar la mezela g una
segunda etapa de metanacidn, sobre un catalizador de metanz
cibn, cuya temperatura se encuentra dentro de upa gama cuyo
limite superior es inferior a la temperatura de salida de
1la mezela del catalizador de metanacién de la primera etapa
de de metanacidn, de modo que tenga lugar mds metanacidn,
siendo la cantidad de vapor de agua presente en cada casgo
de las etapas al menos suficiente para evitar la deposicidn
de carbén sobre el catalizador, y separar a comtimmacién
diéxido de carbono y cualquier vapor de agua restante de

la mezcelas; '

(iv) enfriar dicho producto de la primera etapa que coniviene
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al menos 10% aproximadamenxe en volumen de metano, sobre
una base seca, junto con hidrdgemo, déxidos de carbono y
agua residual, a una temperatura del orden de 300 a 4002C
aproximadamente, mezeldndolo directamente con un refrige-
rante que es al menos parcialmente alimentacidén y siendo
otra porecidén agua, y cuyo refrigeranté es al menos parcia;‘
mente un liquido; poner en contacto la mezcla gaseosa en-— .
friada con un catalizador de reformado con vapor de agua,

ex una segunda zoma de reaccidn catalitica, a' temperatu~

- pag sustancialmente nds bajas que las temperaturas de dicha

primera zona, para producir un producto final gque: contiene
un wayor pqrcenﬁajé de metano que dicho producto gaseoso
intermedio; y separar agua del produdto gaseoso finalj;

(v) enfriar la zona de salida de dicha primera etapa median
te un intercambiador térmico interno, manteniéndose la sa-
1ida del lecho catalftico por el intercambiador térmico,

a una temperatura inferior a la cual la mezcla reactante

se introduce en la zona; (a) infroducir el gas producto
de la primera etapa en una segunda zona de reaccidn catali-
tica, en la cual los constituyentes del gas reaccionan en
presencia de un lecho fijo de un catalizador de metanacién,
a una temperatura de 200 a 4508C, para aumentar la concen-
tracidn del metano, ¥y enfriar diche segunda zona mediante
un intercambiador térmico initerno; (b) separar vapor de
agua del gas que sale de la etapa (a) enfriando el gas con
agua; ¥ (c) pasar el agua que ha sido utilizada para enfriar
el gas de la etapa (b) a través del intercambiador térmico
de la segunda zona de reaccidn catalitica, para enfriar
aquella zona y convertir el agua en vapor de aguaj pasar

al menos parte del vapor de agua separado del intercambia-

dor térmico de la segunda zona de reaccidn catalitica, a
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travéds del intercambiador térmico de la primera zona de.
reaccidn catalitica, para enfriar dicha zoma, y utilizer

al menos parte del vapor de agua separado del intercambiador
térmico de la primera éona de reaccidn catalitica como va-
por de agua de proceso en el reactante.

13.= Procedimiento segin la reivindicacidn 12,
caracterizado porque el proceso se efectda a una prgsidn
de gl menos 45 atmésferas.

14,~ Procedimiento segdn la reivindicacidn 12,
caracterizado porque el catalizador usado para la otra eia-
pa es un catalizador como el reivindicado en la reivindica-
cidn 1.

15;- Procedimiento segdn la reivindicacidén 12, ca=-
racterizado porque la slimentacidn se elige del grupo consis
tente en propano, butano; naftas ligeras destiladas LEFG,
naftas pesadas, quérosenos y mezclas de las anteriores.

16.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
anteriores, caracterizado porque comprende pasay una mezcla
dg vapor de agua ¥y de vapor hidrocarbonado, en una relacién
de al menos 2 3 1 en peso, ¥ a ung temperatura de sl menos
3502C, al interior de un lecho de dicho catalizador, mante-
nidndose la temperatura mdxima del lecho catalitico en un
valor no superior a 6002C, con lo cual no tiene lugar prac-
ticamente deposicidn de carbén sobre el catalizador, pasar
la mezcla gaseosa producida en esta etapa de gasificacidn,

a travéds 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 acecidn de un cataliza~

dor de reformado a una temperatura superior a 5502C, para

llevar a cabo la conversidn del metano contenido en los mis-
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mos mediante reaccidén con vapor de agua para formar mond-
xido de carbono e hidrdgeno, con lo cual se reduce el con
tenido en metano de la mezela, proporcionando el precalep
tador calor que es absorbido por esta reaccidén endotdrmica.
17.-Proeedimienxo para la produceidn de gases que

contienen metano, tal y como gueda sustancialmente descrito
en la presente Memoria., _

' Esta Memoria consta de 59 hojas escritas a mdquina

por upa sola cara.

Madrid, 17 0CI. 1677
BRITISE GAS CORPORATION
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