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La invencidn se relasciona con un procedimiento

. de obtencidn de un catalizedor para el reformado de hidro-

: "oe.rburos parg preparar gases combustibles, en 'particv:l.ar o

gases que contienen-metano.

“El re:tormado ce.talit:lco de hidrocarburos con

- ‘vapor de agus me conoce ya desde hace bastantes afios y

fué’ desarrolladc en primer lugar pera la produccidn de g2

mea ricos en hidrdgeno. Talss procesos se realizaron o

tamperé—turas elevadas, pbr_ eJemplo de unos 70000. Los oa

_ talizadbres empleados en itales procesos incluyen catalizg
S dores 8 base de niquel-altimina en los cuales la altimina
. eg un material *efraotario, resistente, puesto que el ca~

. talizador ha. de ger mane:)a.do para soporta.r elevadas tempg

ra.turas.' Con las a.limentaoiones lijem, tales como metg

no, es posible utilizar cantidades comercialmen‘he practl-

céables de vepor de agua, a temperaturas elevad_s, para

evitar el problema de 1ls depqsicidn de carbén sobre el LY

talizador. 8in emba.rgb, y puesto que se utilizaron ali-

mentaciones mds pesadas, el é;cceao de vapor de agua reque

-rido para evitariia' depos:lci;Sn de ocarbén hizo que sl pro-

ceso fuera oomercialmente menos factible con los existén-
tes catalizadoves de niqual—altimina Al final de loa

'a.ﬁoa 50, se deearrollaron cata.liza.dores modificados ¥y qua

8se caracterizaban por operar de un modo efieaz con rela-

c:l.ones de vapor de agua & hidrooa.rburo signifioativamente

" mds badas que la.s requeridas para los existentes cataliza
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dores. de niquel-aluminio. Estos catalizadores modifica-
dos contenfan de 0,5 a 30 % en peso del catalizador en
metal alcalino. Dichos catalizadores se deseriben en law

- patentes britdnicas mimeros 966.882 y 966.883 y en la con

trapartida patente USA n? 3.119.667.

Igualmente, se sabe qus los gases conteniendo
metano pusden ser producidos efectuando la reaccidn de
Sabatier con gases que contienen hidrdgeno y mondxido de
carbono, pudiendose producir gases que contisnen hidrége-
no y mondxido de carbono mediante el reformado a elevads
temperatura de hidrocarburos superlores con vapor de agua.

Como gas conteniendo metano era en general ade~
cuado el gas de ciudad de 126.060 calorfag. Sin embargo,
esta ocombinacidn de una primera etépa, la cuzl era endo-
térmice y requeria elevadas tempersiuras, con una segunda
etapa exotdrmica, de temperatura maé baja, condujo a difi
ocultades en la recuperacidn ds oalor y dificultd la conse=~
cuoidn de una produccidn eficaz y econdmica.

En la mitad de los afios 50, la téenica de pro-
ducaidn de gﬁs conteniendo metano experimentd un conside-~
rable avance por el proceso de gas rico eatalitiqo o CRG.
Este proceso consistfa en una rescoidn de reformado con
vapor de agua de hidrocarburos superiores sobre cataliza-
dores de nigquel-zglumina, a temperaturas mas bajas de las

requeridas para la produccidn de hidrdgeno., En adicién a
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las ventajas derivadas del empleo de bajas temperaturas,
que favorecen la concentracidén aumentada de metano en el
gas producto en equilibrio, las preéiones empleadas per<
nitfan que los gases fueran transmitidos y distribuidos
sin auxiliares de bombeo y, adicionelments, bajo las con-
diciones empleadas la reaceidn pudo ser realizada en reag
tores adiebdticos. Este proceso fué descrito en primer
lugar en la patente britdnica mdmero 820.257. En los pri
meros dfas del proceso CRG, los catalizadores eran normal
mente de un bajo contenido en niquel, por ejemplo del or-
den del 15 % en peso. Ia sctividad avmentads, necesaria
para la operacidn a baja temperatura, se‘consiguid copre-—
éipitando ol niguel y le alumina. YLa coprecipitacidn de
los componentes niquel y alimina se tradujo en la produc-
¢idn de alimina transicionales, cataliticamente activas,
con elevadas dreas superficiales. Simultaneamente, fue
posible conseguir una mejor distridbucidn del niqusl sobre
ol soporte. Ds este modo, la estructura des los cataliza-
dores diferfa considerablemente de la estructura de los
catalizadores propuestos con anterioridad y maes tarde pa-
ra la produceidn de hidrdégeno.

' El proceso CRG ha sido desarrollado oonsidera-
blemente a la viste de la necesidad de utilizar alimenta-
ciones mds pesadas y de producir un gas natural sustituto

(SNG) para aumentar o reemplazar los suministros agotados
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de gas natural. Bl desarrollo del proceso CRG béQicb

esf como de tdonicas suplementarias o auxiliares, ha sido
descritb, por ejemplo, en las patentes britdnicas nimeros
969.637, 994.287, 1.150.066, 1.152,009, 1.155.843 V¥
1.265.481 y patentes USA mfmeros 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 cuestidn de mentener una
actividad catalftica bajo las condiciones de reformado. Ba
jo las condiciones del reformado & elevada temperatura, el
probleme principal consiste en evitar la deposicidn de car
bon mediante cracking o de la reaccidén de Boudouward. Tal y
como se establece en la tdcnica anterior, este problema
puede ser aliviado mediante el empleo de vapor des agua en
exceso. Sin embargo, con alimentaciones mds pesadas, la
necesidad de vapor ds agua llega a ser antiecondmica y ha
sido necesario utilizar catalizadores promovidos por dlca-
lis del tipo descrito antefiormente. Con el reformado a
baja temperatura, wn problema, asociado con el rendimiento
del catalizaddr, reside en la pérdida de actividad debido
a la deposicidn de sustancias polimdricas sobre la superfi
cievdel catelizador. En los primeros dias del proceso CRG,
la deposicidn-de polfmero no fud tan significativa a causa

de que se disponfan de alimentaciciues relativamente ligeras
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y las pgesiones de trabajo, requeridas pars la produéeidn
de gas de civdad, eran relativamente bajas. Sin embargo,
las condiciones mas recientes han hecho que el proceso dg
ba ser disponible para alimentaciones mas pesadas y mas
aromdticas y en especial paras alimentaciones distintas a
las de "primera destilacidén". E1l empleo de tales alimen
taciones aumenta el riesgo de formacidn de polimeros.

| En la décéda de 109‘60 se consideraron los pro-
blemas de la deposicidn de poliherq ¥, a este respecto,
las patentes britdnicas nimeros 969.637 'y 1.150.066 se
dirigieron hacia este problema. Cbnseouenﬁementa, se ha
propuesto incluir un compuesto de metal elealino y/o ale-
calino—-terreo, preferiblemente en cantidades de 0,75 a
8,6 %, para resolver el problema de la deposicidén de po-
lfmero. Dichas adiciones fusron propuestas pars ocatall
zadores que trabajan convencionalmente a presiones de 10
a 25 atmdsferas, es decir presiones relativamente bajas
en tdrminos CRG. Se ha encéﬁﬁrado qus aunque tales adi-
ciones benefician la vida del catalizador en lo que se ‘
refi;re a la deposiocidn de polimero, la vide global del
catalizador no es tan grande como cabria esperar. Se ha
observado que la formacidn de polimero es una funcidn de
la temperatura y que cuanto mayores sean las temperatu—
res de pretratamiento térmico, mayor serd la resistencia

del catalizador a la desactivacidén por polimeros. Sin
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embargo, ¥y puesto que los componentes aluming del cata-~
lizador eran aluminos_transicionales, el catalizador te-
nfa uwne resistencia reducida al sinterizado. Por otra-
parte, se observd qus la presencia del 4lcali no tenia
beneficio, ¢ incluso era perjudicisl, sobre la resisten~
cia de sinterizacidn del catalizador, teniendo ‘incluso
un efecto dafiino, _

El reconocimiento de este probleme y las pro-

'puastas llevadas & cabo en las formulagiones de catali-

.zadores para satisfacer la necesidad de que dichos cata-
lizadores tengan resistencia a la desactivacidn, tanto
por la formacidn de polimeros como por el sinterizado,
gse describe en la patente britdnica numero 1.150.066.

En dicha patente, se ha propuesto que el sinte
rizado puede ser reducido significativamente y conseguir
se ung resistencia adecuada a la deposicidn de polimero,
mediante el reformado de hidrocarburcs ligeros empleando
un catalizador que tisne un contenido en dlcali de 0,1 a
0,75 %. Se prefieren contenidos en d4lceli de 0,4 a 0,7%
para consegulr la cantidad dptima mInims de seposicidn
de polfmero, consistente con la cantidad mdxima de resig
tencia al sinterizado. De este modo, fud posible produ-~
cir catalizadores que tenfan una resistencia adecusda
tanto a los polimeros como al sinterizado. Sin embargo,

¥ puesto que la presencia de 4lcali tenia a la vez un
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efecto beneficioso y un efecto adverso sobre el rendi-
miento del catalizador, fud esencial controlar cuidadosa
mente la temperatura de reaccidn en el sentido de que la
temperatura, a la entrada del reactor, tenfa que ser su-
fioclentements alta para evitar las condiciones severas
de formacidn de polifmeros, y en el sentido de que la tem
peratura, 2 la salida, fuera suficientemente baja pare
evitar el sintsrizadoe.

Aungus lg patente britdnica mmero 1.150.066
describe una_amplia gama de promotéres de dlcalis, es dg
eir 0,10 a 0,75 %, y la operacidn a presiones de hasta
50 atmdsferas, es evidente que el catalizador que exhibe
el mejor rendimiento tenfa contenidos en £leali de 0,4
a 0,7 % y se utilizé en las reacciones de reformado con
vepor de agua a presiones comprendidas entre 10 y 25 at-
mdsferas.

‘ Puesto que el empleo de alimentacionss mas li-
seras requirid temperaturas de entrads bajas pars comba-
tir la desactivacidén por polimeros, no se encontraron
los problemas de sinterizado y en general resultd satis—
factorio el rendimiento global. Sin embargo, cuando 1lle
garon a utilizarse las alimentaciones mas pesadas, se
necesitaron temperaturas de entrada mayores para contra=-
rrestar la formacidn de polimeros, conduclendo esto a su

vez a una tendencie mayor hacia el sinterizado y hacia un
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" rendimiento en vida del catalizador insatisfactorio. El

problema de sinterizado con alimentaciones mds pesadas
se acentud con las mayores presiones requeridas para la
produccidn de SNG, favoreciendo dichas presiones eleva~-
das la mayor formacidén de metano del gas producto.

Sorprendentemente, se ha encontrado que ciertos

. catalizadores de niquel-alimina coprecipitados, tienen

ventajosas caracteristicas de rendimiento en el reformado
oon vapor de agua de hidrocarburos, particularmente ali-
mentaciones mds pesadas, & presiones mayores, por ejemplo
42 kg/'cm2 relativos y superiores, y que estos catalizado-
res son resistentes a la desactivacidn tanto por la for-
macidn de polimeros como por sinierizado. Estos catali-
zadores estan caracterizados por tener poco o ningin con-
tenido en dlcali y por la relacidn entre los dtomos de €1
cali, cuando estépresentes. Este fendmeno observado es
sorprendente a la vista de las enseflanzas de la téenica
anterior. En adicidn, las composiciones cataliticas son
nuevas puesto que las vias hasta ahora conocidas no pro-
dueirien catalizadores que estuvieran de acuerdo con la
presente invencidn.

Seg¥n la presente invencidn, se proporciona un
catelizador adeouado paras el reformado de hidrocarburos
con vapor de agua, a presidn elevada, paras producir gases

que contienen metano, cuyo catalizador comprende niguel-
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-alimina caloinados, coprecipitados, en donde el conteni
do en niquel oscila entre 50 y 65 % en peso con respecto
8l peso total de catalizador calecinado, pero sin reducir,
¥y en donde el catalizador contiene de O a no mas de 0,43%
de pétasio ¥ s O a no menos de 0,1 ¥ de sodio ¥ en donde
el total de peso combinado de sodio ¥y pot3516 no excede
de 0,011 dtomos=gramo/100 grs. de catalizador y en donde
la relacidn de sodio a potasioc cae dentro del area A B C
D E mostrade en la Pigura 1 de los dibujos, y porque, &
un contenido combinado en sodio y potasio de O a 0,01 %,
la pérdide de agus (como mas adelante se.define) no es
guperior a 11,2,

Se ha encontrado que la relacidn entre el niquel
¥y la alﬁhina es una caracteristica ;mportant; tanto con

- respecto a la actividad como a la estabilidad del catali~
. zador. Despuds de la coprecipitacidn, parte del niquel y

de la alumina forman una estructura eristalina en la cual
estd incorporada agua'de eristalizacidn. Ia centidad de
agus de criétaliZacidn'es ung funcidn de la eristalinidad
del compuesto de niquel-alimina, y, de este modo, es posi-

ble determinar el grado de cristalinidad del precursor cg

talftico. Suponiendo que todo el niquel y tods la alumi-

ne, se ha Incorporado en ung red cristalina sin distorsio-
nar, la cantidad de agua de cristalizacidn es de 12 %

aproximadamente. Se ha encontrado que para los cataliza-



10

15

20

25

- 11 -

dores que contienen mds de 0,05 % de potasio, el niquel

¥y la al'mina pusden estar presentes como materisl total-
meﬁte eristalino y que inecluso puede estar presente un
exceso de niquel o alumina. Sin embargo, para aquellos ca
sos en donde el catalizador no contiene material alealino,
0 en una cantidad muy pequefia, es esencial que el menos
parte del niquel y/o alimina no estdn asociados totalmente
en forma cristaliza. Esto se expresa por la pdrdida de
agua. De este modo, y mientras qus un material totalmente

.eristalino tiene unsa pérdida de agua prdetica de 12 ¢ apro-

ximademente, los catalizadores, de bajo contenido en dlca-
1li y de oontenido en 4lcali nulo, de esta invencidn tienen
pérdidas de agua no superiores a 11,2 % y con preferencia
del 9 ¢ aproximadamente. ILos catalizadores de la inven~
oidn que tienen contenidos en potasio de 0,05 % aproxima-
damentq puedeﬁ, aunque no esencialmente, exhibir valores
de pdrdida de agua no superiores al 11,2 4.

La relacidn en peso preferida de niquel a alumi-
na en el catalizador, oscila entre 2,8 y 3,2 Ni : 1 1,0,
para dar un correspondiente contenido en niquel 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 a 0,4%
de'potasio, ¥y mds preferiblemente no deberdn tensr ias de
0,3 % de potasio, por sjemplo 0,2 a 0,3 %, Aungue el so-
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dio puede estar convenientemente ausents del catalizado-
dor, pﬁede ser preferible disponer de niveles de sodio de
aproximadamente 0,01 %, particularmente si tambidn esta
presente potasio.

Cuando estdn presentes sodio y potasio, a la
vez, la relacidn de sodlo a potasio, expresada como por=
centaje de 4tomos-gramo, puede ser de:.{%%{}%%_%é_ y pu-
diendo caer dentro de las dreas definidas por las lineas
OE, EX, XY, YB, Bﬁ, Z0, composiciones cataliticas acepta-
bles desde un punto de vista comercial.

La figura 1 de los dibujos adjuntos es un grdfi
co de la relacidn preferida entre sodio y potasio; Las
1{neas 4B, BC, CD y DE definen el lfmite superior.

En términos de la composicidn del catalizador,
este ltimo debe contener menos de 0,005 grs./dtomo de
sodio y no mds de 0,011 grs/dtomo de potasio, y los &to-
mos-gremo totales de dlcali deberdn ser inferiores a 0,011
gtomos~gramo/100 grs. de catalizador. '

Como anteriormente se ha dicho, los catalizado-
res de la presente invencidn son catalizadorés de niquel~
-aliymina coprecipitados. ILas téecnicas empleadas para la
coprecipitacidn son conocidas y se describen, por ejemplo,'
en las patentes britdnicas nimeros 969.637, 1.150.066 ¥y
1.155.843. De este modo, en términos genmersles, el prscur
sor catalitico se forma afiadiendo un agente precipitado a

una solucidn mixta de sales solubles en agua de niquel ¥
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aldmina. EL precipitadb mixto se lava para separar los
cationes del pracipitado ¥y cualquier otro compuesto solu-
ble en agua. Alternativamente, el precipitado se puede
formar mediante una tdonica de precipitacidn inversa en
donde 'la solucidn ds sal mixta de niquel-aluminio se afia-
de a un volumen de agente precipitants.

La etapa de precipitacidn ge pusde efectuar a
temperaturs oonstante.o en uns, gema de temperaturas des-
cendente. Se prefiere la Wltima via para catalizadores
que tienen uns pdrdida de agua de 11,2 o menos.

Para producir la solucidn de sal mixta, se pue-~
de emplear cualquier compuesto soluble én agua de niquel
¥ aiuminio. Sin embargo, algunas espdcles quimicas tienen
un efecto perjudicial sobre el rendimiento del catalizador.
Ejemplo de tales impurezas incluyen azufre, cloro e ion
cloruro. Por consiguiente, es deseable & incluso esencial
no utilizar compuestos que contengan estos elemqntos. Se
ha encontrado que los nitratos de niquel y alumina son par
tlcularmente adecuados para utilizarse como pracursores
cataliticos.

Igualmente, se ha encontrado que los agentes prg
cipitantes adecuados son compuestos solubles en agua de sg
dio y potasio, especialmente los hidréxidos, carbonatos y

bicarbonatos. Sin embargo, el sodio y el potasio deben

' ester ausentes o presentes solsmente en cantidades pequs-



flas y relacionadas en el catalizador final. En particu-
lar, el nivel de sodio permitido es muy pequefio 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 mas 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 incluso suponiendo que el
nivel de potasio o sodio ha sido ajustado a la concentra-
cion adecuada, existira todavia el problema de ajustar
la relacién Na/k.

En adicidn, se ha observado que cuando simple-
mente se lavan y filtran los precursores cataliticos a es,
tos niveles muy bajos de sodio y potasio, los precursores
llegan a ser muy dificiles de manejar e incluso en ocasio,
nes imposible.

Se ha encontrado que los precursores de niquel-
-alémina que contienen muy poca cantidad de sodio y/o pota
sio y producidos mediante coprecipitacion utilizando pre-
cipitantes de sodio o potasio, pueden ser facilmente mane,
Jados afadiendo deliberadamente un auxiliar de filtracion
que comprende carbonatos o nitratos de dosio, carbonato
da potasio o amonio, de nuevo al licor de lavado utiliza-

do para lavar el precipitado.
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El nivel de auxiliar de filtracidn en el licor.
de lavado pueds ser de hastg 100 ppm sproximadamente pa-
ra los compusstos de sodio y potasio y de hasta 200 ppﬁ
para los compusstos de amonio. Pussto que evidentemente
la adioidn de sales de sodio y potasio pueds interferir
con el control cuidadoso necesario para la ausencia de
dloali o de un nivel extremadamente bajo de dleali en
los catalizadores de la invencidn, puede ser degsable
usar carbonato amdnico como suxiliar de filtracidn.

A pesar de nusstras investigaciones, es insegu
ro la razdén exacta por la cual se logra el efecto benefi-
closo de utilizer estos auxiliares de filtracidn. Eviden
temente, no es simplemente un efecto de concentracidn id-
nica de la solucidn, puesto que no existirfa razdn algune
del pobre rendimiento de nitrato amdnico qus fud investi-
gad§ durante muestros experimentos, despuds de todo, el
nitrato amdnico oontiene mds iones, peso por peso, que
los nitratos de sodio o potasio, los cuales, como se ha
encontrado, son unos auxiliares de filtracidn eficaces.

El empleo de carbonato aménico como un auxiliar
de filtracidn eficaz es incluso mds sorprendente por otra
razén. Con anterioridad, se ha evitado el empleo de sa~-
les amdnicas en la produccidén de catalizadores a base ds
niquel a caﬁsa de la posibilidad de que los iones niquel

¥y amonio reaccionardn para formar aminas de niquel solu-
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bles, liberdndose asf niquel del catalizador durante las
etapas de lavado. Como mds adelante se descride, no exig
te sefial alguna dé compuestos coloreados en los filtrados,
que podria esperarse en el caso de que las aminas de ni-
quel se formaran, confirmdndose esto en la determinacidn
finel del niquel del catalizador, en donde se demostrd la
inexistencia de una pérdida a gran escala de niqusl.

Despuds de la etapé final de filtracidn, el ca-
talizador se encusntra listo para el ajuste f£inal del ni-
vel de 4lcali, si es necesario, y pera el tratamiento al
objeto de alterar el grado de cristalinidad de las redes
de los precursores. Para catalizadores que tienen pérdi-
das de agua de 11,2 o0 menos, es preferibls que las etapas
de lavado se realicenla temperaturas inferlores a 60°¢.

Bl ajuste del nivel y relacidn de.élcali, cuando
sea necesario, se gfectﬁa mezclando la torta himeda del
£iltro, despuds de la filtracidﬁ final, con una solucidn
que contiene ion potasio y/o sodio en donde la concentra~
cidn y relacidn de metal alcalino se encusntra a un nivel
predeterminado.

El ajuste del grado de cristalinidad o valor de
"wérdida de agua", se efectia o bien sobre la torta hime-
da del £iltro, despuds del ajuste necesario del nivel o
relacidn de metal alcalino, o bien por calentamiento de

la masa precursora catalitica a unos 100°C en una atmdsfe
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ra nimeda, durante un periodo predeterminado de tiempo.

A continuacidn, se seca rdpidemente. Generalmente, para
valores de pdrdida de agua no superiores a 11,2, se ha
enoontrado qua resulia satisfactorio el calentamiento du
rante periodos de 1 a 8 horas., Sin embargo, cuando se
requiere que los catalizadores tengen un grado de crista-
linidad muy bajo, se consigusn buenos resultados secando
la torta humeda del filtro rdpidemente en una corriente
de aire caliente, a una temperatura de 110-120°¢.

‘ El valor de la "pdrdida de agua" para el catali
zador, se determina midiendo la pdrdida total en peso del
precursor catalftico seco (como un porcentaje del peso
original) entre las temperaturas de 150 a 270°C, cuando
ge callenta a una velocidad de 15°%/minuto en wna corrien-
te seca de gas inerte, tal como aire o nitrdgeno, a pre-
sidn ambiente. |

Por Wltimo, el catalizador se caleina y noduli-
za bajo las condiciones conocidas para los catalizadores
de niquel-alimina coprecipitados, para producir el catali
zador en su forme oxidica.

El catalizador se transporta y carga normalmen=-
te al reactor en la forma oxfdica, efectudndose in situ
la reaccidén final del catalizador a su forma activa.

De este modo, y ademds de la nueva composicidn

catalitica, la presente invencidn proporciona un nuevo
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procedimiento para la fabricacidn de catalizadores de ni-
quel-alumina coprecipitados, en donde se produce une le-
cheda mixta de compusstos insolubles en agua, precipitados,
de niquel y aluminio, tras lo cual la lechada se lava ¥y
£1ltra uwna pluralidad de veces, comprendiendo el licor de
lavado, al menos durante lz Wltime vez, agua y um auxiliar
de filtracidn elegido entre unas‘100 ppm de carbonato o ni
trato sédico o potdsico y unas 200 ppm de carbonato amdni-
co, tras lo cual la lechada, finalmente lavada y f£iltrada,
se seca, caloina y reduce.

" Con preferencia, el catalizador es nodulizado
despuds ds la calecinacidn. » _

De acusrdo con otra forma de realizacidn prefo-
rida, el precursor catalitico se somete a cg;entamiento a
unos 100 °C en una atmésfera himeda, durante un periodo de
1 a 8 horas, para producir un "valor de pdrdida de agua”
como el enteriormente definido, inferior a 11,2, antes ds
la etapa de secado. )

Los siguientes ejemplos se ofrscen pare ilustrar
el procedimiento de preparacidn de log catalizadores de la
invencidn.

EJBEMPIO 1

(a) En 80 litros de agua desionizada se disuel-
ven 15,9 kg dé 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 sddico anhidro en 64 litros de agua desioni-

- zada. Ia solucidn de carbonato sddico se calients a ebu-

llicidn y la solucidn de nitrato a 9300. La solucion de
carbonato se afiade a la solucidn de nitrato lentamente,

en un periodo de 45 minutos, durante cuyo tliempo la tempe~-
ratura de la lechada se mantiene en 92-93°C. Al final del
periodo de precipitacidn, la lechada se hierve suavemente
durante 30 minutos. ILa lechada ‘se filtra lusgo 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 filtracidn final, la lecha-
da 1llega a ser muy diffcil de filtrar y se abandona la £il
tracidn despuds de 95 mimutos. ,

Al interrumpir la filtracidn final, aproximada-
mente la mitad del volumen de la lechada permanece sin
filtrar pero, en un egfuerzo para mejorar la velocidad de
filtracidn? se i;terrumpe lg agitaoldn de la lechads du-
rante la mayor parte de este filtracidn de modo que se
presente la sedimentaci&n ¥ se inoremente asf el conteni-
do de sélidos de la lechada a bombear a2l digpositivo de
filtracidén. De este modo, y aungue solamente se ha fil=-
trado la mitad del volumen de la lechada, solamente permg
nece sin filtrar eproximadamente un tercio de la torta.

Ia lechade sin filtrar que permanece despuds de

la filtracidn citada, se deja durante la noche y a conti-




nuacidén se aSade a la misma 23 grs. de carbonato sadi-

co anhidro (suficiente para dar de forma aproximada 100
ppm de sodio en la lechada). La adicién de este carbon”
to sbédico causa una mejora dramatica en la velocidad de
filtracién y la lechada residual se filtra en unos 20 mi-
nutos. La torta de esta filtracion se almacena durante
11 semanas en una.bolsa sellada de plastico antes da uti-
lizarse para preparar una lechada para el ensayo en fil-
tros. Para producir la lechada del filtro, se completa a
70 litros, con agua desionizada, 7,2 kg de la torta. Esta
lechada se emplea para los siguientes experimentos. Este
filtrado de lechada tenia un contenido en sodio de 7,4 ppm.
Experimentos en hoja Filtrante.

La hoja de filtro utilizada en estos experimen-
tos consiste en un disco de composicidn de caucho duro, de
11 cm de diametro y de aproximadamente 1 cm de espesor.

La cara frontal del disco consiste en una serie de rebor-
des y canales, conduciendo los canales a una conexién de
vacio central que sale de la parte posterior del disco co-
mo un conducto de 9,5 mm de diadmetro exterior. La cara
del disco esta cubierta con una pantalla de malla de ace-
ro inoxidable para evitar que el medio filtrante (tela)
sea succionado al interior de los canales.

Efi el primer juego de experimentos (juego 1),

el medio filtrante es una tela de sarga de algodén. La te

POOR
OUAUILY
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la gse mantiene en su sitlo mediante una gran abrazadera

de tubo flexible (abrazadera Jubilee) sujetada alrededor
del exterior de la hoja filtro. A partir de los resulta-
dos obtenidos es evidente que las propiedades de filtra-
cidn de la tela cambiaron durante el experimento, por lo
cual esta disposicidn se utilizd solaments durante el pri
mer juego de experimentos. En los restantes experimentos
(juegos 2~4), el medio filtrante ers un papel de filtro
(un papel nuevo por cada ensayo). Al objeto de proporcig
nar un QOporte pare el papel de filtro, la hoja fud reveg
tida con una tela del nylon; se eligid el nylon debido a
su muy baja absorcidn de agua y por consiguiente egtabili-
dad. L tela dé nylon fus fijada a la hoja del filtro me-
diante alambres e nicromo depositados sobre la tela alre
dedor del borde del disco de hoja filtrante. ILos alambres
fueron cubiertos con una cinta aislente de PVC. Se aplicé
un papel de filtro de 15 cm sobre la tela dobldndose los
bordes del papel de f£iltro sobre el borde del disco y man—
tenidndose en su sitio mediante una banda eldstica estire-
da alrededor del borde del disco.

En la mayoris de los ensayos, se colocd una por
oidn de un litro de lechada en un vaso de precipitados me-
tdlico de 19 cm de didmetro y 19 om de altﬁra. La sal se
afiadié en forma de un sélido o de una solucién concentra-

da, mezcldndose bien con la lechada., EL tiempo de adicidn
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de la sal, para llevar a cabo el ensayo de filtracidn,

fud de 5 minutos aproximadamente. Ia succidén para la ho-
Ja f£iltrante se proporciona medisnte la bomba de vacio y’
recipieﬁtes normalmente utilizados para un filtro de vaeio
rotativo; la hoja de filtro se unid a uno de los recipien-
tes mediente un tubo flexible de caucho de vacfo. Debido
a que ol vacfo cambid con la cantidad de aire que entraba
a travds de la hoja filtrante, se adol?'b6 un procedimiento
gstandard. Ia hoja de filtro se unid al tubo flexible de
vacio y el medio filtrante se humedecid inyectdndolo con
agua. Bl vaclfo fud entonces sellado de la hoja mediante
compresidn del tubo flexible. Es_'t;b hizo que el vacio su-
biera en los recipientes y uns vez alcanzadb’un vacfio de

508 mm de mercurio, la hoja filtrante ge colocd en la le-

- chada ¥ se abrid el tubo flexible. ILa superficie posterior

del disco de hoja filtrante se situd aproximadamente a ni-~
vel con la superficie de la lechada., El tiempo de inmer-
sidn de la hoja fud exactamente de un minuto, siendo &ste
aproximadamente el tiemp6 de immersidén de uno de los secto
res sobre el filtro rotativo de vacfo sobre el ajuste de
velocidad utilizado en la mayoria de las preparaciones. Du
rante la inmersidn, la lechada fud suavemente agitada me-
diante lenta agitacién de la misma con una espdtula (cuchi
1la o paleta) con un grado de agitacidn proyectado para cg

rresponder con aqudl del dispositivo rotativo en vacio.
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Al tdrmino de cada ensayo, se secd por succidn
la torta del £iltro durante 2 minutos aproximadamente.

BEn el juego 1, que utiliza la tela de algoddn,’
se aplicd ung linea de aire comprimido a umos 0,35 kg/cm2
relativos a la conexidn de vacio de la hoja filtrants,
entonces cuidadosamente raspada en el interior de un plato
de evaporacidn de peso conocido. La torta se secd en el

horno a 125°C durante al menos dos horas. En el jusgo 1,

. la torta fud pesads antes y despuds del secado, pars dar

une pdrdida de peso sobre la cifra ds secado (IOD). En to-
dos los restantes experimentos, que utilizan el papel de
filtro, no se empled la linea de aire. Al tdrmino del en
sayo, la torta se sece con succidn y se separa la hoja fil
trante de la linea de vacfo. A continuacidn, la torta y
el papel filtrante se desprenden tirando cuidadosamente
de la banda eldstica sobre la parte posterior del filtro.
Bl papel filtrante, completo con le torta, se introduce
entonces en un plato de evaporacidn, de peso determinado,
para su secado. Debido a la inseguridad del peso de un pg
pel filtrante himedo, no se midid, para estas muestras,
ninguns pdrdida con respecto a las cifras de secado.
Juego 1. Nitrato gmdnigo.

Los' experimentos de este juego se efectian uti-
lizendo la tela filtrante de algoddn. Las concentraciones
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de sal, usadas se obtienen afindiendo cantidades pesadag de
nitrato eménico a porciones de un litro de lechada. Los Tre
sultados obtenidos se ofrecen en la tabla 1. Se efectian
tres ensayos de control, sin adicidn de sal, los cuales se
enumeran en la tabla en las posiciones que ellos ocupan en
la secuencia de experimentos. Pueds observarse que existe
una calida muy grandé.en el valor.de base desde 4.611 a
3.287 miligramos en el experimeﬁto y dsto casi se debe con
seguridad a los cambios producidos en la tela filtrante du
rante el experimento, bien por bloqueo de los poros con ca-
talizador, o bien por hinchamiento de las fibras de tela de
algoddn debido a la lenta absorcidn de agua ¥, por esta ra-
zén se adoptan los papeles filtrantes durante el resto Qe

este trabajo.

TABLA 1

Concentracidn Poso de sal Rondimiento en L.0.D.

sal torta seca
ppm . ng ng %

0 0 4611 71,6
20 20 4536 72,6
0 40 449 72,1
60 60 4255 72,9

100 . 100 4240 72,1
150 150 4316 72,13
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-PABLA_1_(Continuacidn)

Concentracidn Peso de sal Rendimiento en . L.0.D.°

sal ' torta seca
bpm ng ng %
"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

Jusgo 2. Nitrato amdnico.
Esgtos experimentos se llevan a cabo del mismo

modo que en el Jusgo 1, exceﬁto que en lugar de la tela
de algoddn 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 mismas
posiciones que en la secuencia del Jjusgo 1, es decir, al
comienzo, entre 150 y 200 ppm y al terminar; pusds Obser |
varse que los mismos son razonablemente constantéa. Los
resultados de los ensayos desde O a 400 ppm de nitrato
emdénico, se encueniran trazados en la figura 2 de los di-
bujos adjuntos e ilustran la cantidad de dispersidn encon
trada en estos ensayos. Los resultados completos para la

gama mds elevada se encuentran trazados en la figura 3 (sg
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bre una escala diferente) la cual compara los resultados
con los juegos 3 y 4.

Juegzo 3. Carbonato amdnico.

Log experimentos de este juego se llevan a cabo
exactamente como con el jusgo 2. Ia ggl utilizada es car-
bonato amdnico comercial (NH4H 003 . FH, €O NH2). Los re
sultados se ofrecen en la tabla 2 (juego 3) ¥y se encusntran
trazados en la figura 3.

Juego 4. Nitrato smdnico.

Los experimentos de este juego son como en el jue
go 2. Los resultados se ofrecen en la tabla 2 (jusgo 4) ¥
se encuentran trazados en la figura 3.

) TABLA 2
Juego 2, Juego 3, Juego 4.

Concentracidn Psso sal

sal Juégo 2 Juego 3 Jusgo 4
ppn ng
o o) 4660 4185
4152
4242
20 20 4469
40 40 4003
60 . 60 4536
g0 80 . 4182

100 100 4405 6150 6266
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TABLA 2 {(Continuacidn
Concentracién Peso sal ‘
sal Juego 2 Jusgo 3 Jusgo 4
pp 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

La figura 3 musstra de forma clara que el carbo-
nato amdnico y el nitrato sédico son eficaces a la hora de
promover la filtracidn a concentraciones mucho mds bajas
que con nitrato amdnico.

El dnico expefimento en el cual se afiade carbo-

" nato sédico & la lechada residusl de la preparacidn, demueg

tra muy claramente que los graves problemas de filiracidn
encontrados cuando se lavan lechadas & muy bajos niveles
de sodio, podrian ser invertidos afiadiendo de nuevo iones
godio. Durante las filtréciones, se abserva que el catali
zador tiende a sgedimentear en un clerto grado, dejando un
1liquido sobrenadante claro en el caso de gue la lechads no

se mentengs blen agitada., Sin embargo, cuando se alcanzan
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el nivel mas bajo de sodio y pobres propiedades de fil-
tracidn, ss encuentra qus, aungue la sedimentacidn ocu~
rre de hecho, ya no es completa y permanece un licor so=
brenadante de color lechoso. ILa adicidn de carbonato sé-
dico clarifica el licor sobrenadante al mismo tiempo que
me jora la filtracidn. A pequefia escala, los ensayos no
cuantitativos demusstren que el licor sobrsnadante se clg
rifica tembién mediante carbonato amdénico y nitrato améni
do, de modo que estos compusstos fueron elsgidos para los
ensayos coh hojas. Las observaciones visuales durante to
dos los experimentos, tienden.a confirmar esta correlacidn
de un licor sobrenadan$é,de'caracteristiéas grumosas con
pobres velocidades de filtracidn.

EJEMPLO 2 .

Este ejemplo se ofrece para ilustrar la prepara-
c¢idn de catalizadores que tienen distintas cristalinida-
des, segin se caracteriza por sus valorss de pdrdida de
agua. ) '

Se preparan dos solucionss acuosas, una de ellas
contenisndo 15,3 % de Ni (NO,), 6H,0 y 7,6 % de AL(NO;3),
9H,0 y la otra conteniendo 16 % de N32003. Ambas solucig
nes se llevan a ebullicidn y se afiade la solucidn de car-
bonato a la solucidn de nitrato en un periodo de 45 minu-
Y03, no calsntdndose ninguna de las soluciones durante la

adicidn. Despuds de la formacidn del precipitado, la le-
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chada no se calienta, sino que se lava con agua desioni
zada y se filtra. Las etapas de lavado y f£iltrado se
repiten durante cuatro veces mds. Durante la uliima eta
pa de lavado, se alladen 200 ppm de carbonato aménico al
licor de lavado.

| La torta por Wltimo filtrada se divide enton-
ces en musstras cada una de las cuales se introduce en
un tubo de ensayo cerrado para proporciornar un espesor
de torta no superior a 2-3 em. Los tubos de ensayo se
sumergen en agus hirvieﬁdo durante periodos que oscilan
entre 1 u 8 horas, tras lo cual la torta himeda se seca
a unz capa dslgada a 110-120°C. ILas musstras secas se
someten entonces a andlisis termogravimétrico para deter
minar sus cristalinidades. Ia figura 4 ilustra el trazg
do de la relacidn A de cresta R contra el tiempo de ca-

lontamiento a 100°C, en donde

R+ %4 pdrdida peso de catalizador desde 150°~270° a 15°/min.

12

Los catalizadores de la presente invencidn tie-

nen caracteristicas ventajosas, que son sorprendentes a la
viste de las ensefianzes de la tdonica anterior. ILos mis-
mos tlensn superiores rendimientos con respecto tanto a la
estabilidad oomo a la actividad, en relacidn con los cata

lizadores de niquel-alumine concencionales.

Ia relacidn entre la registencia del cataliza-
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dor al sinterizado y el nivel y relacién de 4lcali, es ex
tremadamente comple jo. Con referencia de nuevo a la figu-
ra 1 de los dibujos, puede observarse que se obtienen ca-
racterfsticas de rendimiento éceptables para niveles de po
tasio de gproximadamente 1 a2 9 x ;D'3 dtomos—-gramo por 100
grs. de catalizador, a condicidn de que el nivel de sodio

- no exceda de 2 x 10'3 4tomos—gr./100 grs. de catalizador.

En el extremo mds elsvado de la gama de potasio, es decir
9 =11 x 1073 dtomos—gramo/100, sl nivel ds sodio cas co-
rrespondientemente de modo que el nivel total de ‘dlcali no
supere 11 x 1073 dtomos~gramo/100 grs. En el extremo mds
bajo de la game de potasio, es decir por debajo de 1 x 10™3
dtomos~gramo/100 grs, se observard que el nivel de s0di0
pueds superar 2 X 1()"3 dtomos=gramo/100 grs. y pusde exce~
der del contenido de potasio, con la condicidn de que el
contenido total en dlcali no supers 4,3 x;10'3 4tomos=gra~
mo/100 grs. pudiendo ser tan bajo que no exista 4leali en
absoluto. ' .

El nivel de pbtaaio con respecto al contenido en
sodio y la resistencia al sinterizado, se demusstra en la
figura 5 de los dibujos. En la demostracidn, se ensayan
con respecto al sinterizado, dos series de catalizadores.
Las ordenadas, expresadas como drea sinterizada, muestran
el drea que péfmanece despuds del sinterizado. De este mo~

do, cuanto mayor es el valor, mayor serd el drea no sinteri
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zada. Las’abecisas expresan el contenido en potasio del
catalizador. ILa primera serie de catalizadores contiene
un nivel fijo de sodio a 0,2 % & la segunda serie no con-
tiene sodio. Pusde observarse que para los catalizadores
que no contiensn sodio, la resistencia al sinterizado su~
be con la adicidn de potasio hasta un mdximo, cayendo rd-
pidamente ¥ elevdndose entonces cuando la concentracidn

de potasio cae dsentro de las gamas de la tdcnica anterior,
La presencia dsl méximo al nivel de potasio de 0,3 %, es
sorprendente a la vista de las ensefianzas de la tdenica
anterior que indican la me jora esperada de 1 a 2,6 % de
potasio. El grdfico ilustra tambidn que a niveles muy bz
Jos de potaslo, la presencia de sodio tiene propiedades
bensficiosas, tal y como se demussira en la curva de sintg
rizacidn pare catalizadores con 0,2 # de sodio. Experimen
tos adicionales realizados con estos catalizadores, han dg
mostrado otras/yentajas inesperadas. Los ensayos de ren-
dimiento realizados sobre catalizadores qus no contiensn
sodio, han indicado que los catalizadores que contisnen
potasio en cantidades inferiorss a 0,3 %, son mejorss que
aquellos que tienen cantidades correspondientes superiores
a 0,3 % de potasio. Ia razdn e esto no es del todo clara,
exgepto que el pobre comportamisnto de loe catalizadores
que contienen mds de 0,3 % de potasio es probablemente
atribuible a la formacidén de corundum durante el ensayo.
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.Esto so demuestra, en. la figura 6 de los dibujos la cual
indica la variacioéon de potasio con el contenido en corun-
dun.. la presencia da cantidades incrementadas de sodio,
con cantidades en aumento de potasio, aumenta la suscepti-
bilidad de los catalizadores al sinterizado debido a la
formacion elevada de corundum, como se indica 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
que desciende el potasio, la ausencia inesperada en la dis
minucion de rendimiento viene asociada con la resistencia
a la formacion de corundum.

La presente invencion proporciona ademas un pro-
ceso para la produccién de gases que contienen metano, cu-
yo proceso comprende pasar el vapor de una alimentacion
drocarbonada, que tiene un punto de ebullicidén no superior
a 350M0, y vapor de agua, sobre un catalizador segun la in
vencion, efectuandose dicha reaccién a presioéon elevada y a
una temperatura de 350 a 550°C en la entrada del cataliza-
dor, con una temperatura de salida de al menos 450°C y con
preferencia da como minimo 50070.

La temperatura a la cual es necesario precalentar
el vapor hidrocarbonado y el vapor de agua, al objeto de
mantener el lecho catalitico a una temperatura dentro de la

gama citada, depende de las proporciones relativas de los

POOR
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hidrocarburos y vapor da agua y de la presidn bajo la cual
se lleva a cabo el proceso. Sin embargo, la temperatura
de precalentamiento estara siempre por encima de 35OOC, Po-
ra asegurar una actividad suficiente del catalizador.

La presidn puede ser de hasta 100 atmdsferas, pg-
ro puede ser aun mayor, si asi se desea. Las presiones
convenientes se encuentran dentro de la gama de 45 a 100
atmdsferas.

Al objeto de evitar la deposicidn de carbdn so-
bre el catalizador, la proporcidn de vapor de agua con reg.
pecto al hidrocarburo, es superior a la proporcidn con la
cual entra en la reacoidn. EIl 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 hace 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
atomos de carbono. Se pueda emplear una proporcidn mas
grande de hasta 5 partes en peso de vapor de agua por una
parte en peso de hidrocarburo y, en el caso de mezclas hi-
drocarbonadas que contienen una media de 4 a 7 &tomos de
carbono, la proporcidn de vapor de agua pueda ser tan baja
como de 1,5 partes en peso.

Cuanto menor sea la temperatura del lecho catali-

POOR
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tico mayor serd el combtenido en metano del gds producido

¥y cuanto mayor sea la presidn mayor gerd el contenido en
metano. El gas producido, despuds de la separacidn de '
didxido de carbono y vapor de agua del mismo, contendrd
generalmente por lo menos 50 4 en volumen de metano y la
concentracidn de metano puede excedsr de 80 % bajo una pre
sidn relativaments elevada, tal como 50 aimdsferas.

La temperatura de salida serd una funcidn'de la
temperatura de precalentamiento para los recctantes y de
la presidn con le cusl se lleva a cabo la reaccidn, asi co
mo de la alimentacidn y relacidén de vapor de agua a alimen
tacidn. De este modo, las elevadas presiones de trabajo,
por ejemplo superiores & 31,5 kg/cm2 relativos y bajas re~
laciones de vapor de agua a aliméntaeidn, pusden causar una
elevada temperatura de salida pars una alimentacidn pesada,
por ejemplo IDG 170 (nafta de SG 0,7-0,72) precalentada a
temperaturas relativamente ba.;)as.

El proceso ¥ eatalizador de la invencidn estdn
caracterizados adicionalmente porque las alimentaciones qus
tienen pesos moleowlares mds elevados que las empleadas hag
ta 8l presente, pusden ser gasificadas seg¥n esta invencidn.

Ademds de un proceso de gasificacidn en una sola
etapa, la pragente invencidn proporeciona adieionalmente pro
cegsos de gasificacidn en etapas n;tiltiples para la produccidn

de gases que 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 cuales
se inocorporan aquf con fines de refarencia.

Sin embargo, estos procesos estdn modificados
por el empleo de catalizadores segin la invencidn y por
el hecho de que la especificacidén de la alimentacidn pue~
ds extonderse a aceites destilados de punto de ebullicidn
mayor. ZEl empleo de los presentes catalizadores permite
la utilizaocidn de presiones elevadas, del orden de 45 a

" . 100 atmdsferas, al objeto de maximizar la produccidén de

metano.

La invencidn proporeiona por lo tanto los siguien
tes proocesos para la gasificacidn de hidrocarburos al obje-
t0 de producir gases que contienen metano, en donde el tdr
mino "oatalizador" quiere dar a entender un catalizador sg
gin la invencidn. -

1. Un proceso para la produccidn de gases conte~
niendo metano en al menos dos etapas, & partir de hldrocarp
buros vaporizados, predominantemente parafinicos, que com-
prende, en una primera etapa, pasar una mezcla de vepor de
agua con parte de los hidrocarburos vaporizados, cuya mez
cla se encmnﬁa a ung 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°¢,

¥ mezclar en al menos otra etapa, el producto gaseoso de
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la primera etapa con 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 reaccién, a temperaturas de 400 a 60070, siendo la
relacion 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 producciodn de ge
niendo metano mediante reaccidon del vapor de hidrocarburos
parafinicos con vapor de agua, sobre un lecho de catali-
zador, a una temperatura de al menos 350°C, y en donde mg.
diante reaccioéon en caliente se producen gases que contie-
nen vapor de agua, que comprende reciclar una porcién de
los gases producto de reaccion y mezclarlos con la mezcla
de vapor de hidrocarburo y vapor da agua a reaccionar an-
tes del paso de la mezcla a través del lecho de cataliza-
dor, siendo de 0,5-50 volumenes a 1 volumen, la relacién
de la porcidn reciclada de los gases producto de reaccién
a los gases producto de reaccion separados del sistema,
manteniéndose dicho lecho a temperaturas de 400 a 600°C
y no teniendo lugar practicamente ninguna deposicion de
carbén en el catalizador.

3. Un proceso para producir un gas qu
una elavada proporcién de metano, a partir de una mezcla
reactante que comprende metano, hidrogeno, monoéxido de
oarbono, diéxido de carbono y 30-60 % en volumen de vapor

,
POOR
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do agua, siendo la concentracidn de metano de sl menos

25 % en volumen de la mezcla, cuyo mdtodo comprende pa—
sar la mezcla reactante, en una primera etapa de metana~-
oldn, sobre un catalizador de metanacidn, cuya temperatu
ra os de 200 a 450°C, separar al 'menos parte del vapor de
agua de la mezcla que sale de la primera etapa de metane-
cidn y enfriar ls mezcla; pasar la mezola a una segunda
etapa de metanacidn, sobre wun catslizador de metanacidn,
cuya temperatura se encuentra dentro de una gama cuyo li-
nite superior es inferior a la temperatura de salida de
la mezola-del catalizador de metanacidn de la primera etg
e de metanacidn, de modo qus tenga luger mds metaunsoldn,
siendo la cantidad de vapor de agua presents en cada una
de las etapas al menos suficiente para evitar la deposi-
cidn de carbén sobre el catalizador, y éeparar 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
oontiens al menos 85 % aproximadamente en vVolumen de meta-
no sobre wna bage seca libre de didxido de carbono, com=
prendiendo dicho proceso: poner en contacto una mezcla ga-
seosa de entrada de agua y nafta con catalizador en una
primera zona de reaccidn catalitica; mantener la tempera-
ture mfnina en dicha zona & un nivel de ymos 400°C y 1la
temperature mdxima a un nivel no superior a unos 800°G,
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para producir un producto gaseoso intermedio que contiene
al menos 10 ¥ aproximedsmente en volumen de metano, sobre
una bage ssca, junto con hidrdgenc, dxidos de carbono y .
ague residual; enfridndose dicho producto gaseoso interme-
dio a una temperatura del orden de 300 a 400°¢ aproximada-
mente, mezeldndolo directamente con un refrigerente que
es al menos parcialmente nafta y sisndo otra poreidn agua,
¥ cuyo refrigerante es al menos parcislmente un liquido;
poner en contacto la mezclg. gaseosg enfriada con un cata-
lizador de reformasdo con vapor de agua, en una segunda Zo—
na de reaccidn catalitica, a temperaturas sustancialmente
nds bajas que las temperaturas de dicha primera zona, para
producir un producto final que contliens un mayor porcenta~-
Jo de ﬁatano que dicho producto gaseoso intermedio; y sepa
rar agua dsl producto gaseoso final. Preferiblemsnte, el.
catalizador de reformado eoﬁ vapof de agua es un cataliza-
dor segin la invencidn.

5. la invencidn proporciona de este modo un pro-
¢eso para la ﬁroduccidn de un gas que contiens al menos 90%
en volumen de metano, sobre una base seca libre de didxido
de carbono, cuyo proceso comprende (i) precalentar a una
temperaturs de 400 a 500°0, una mezcla reactante de vapor
de agua y vapor de una alimentacidn hidrocarbonada predomi-
nantemente pafafinica, e introducir la mezcla precalentada

en uns primere zona de reaccidn catalitica en la cual la
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mezcla reacciona en presencia de un lecho fijo de catalizg
dor, & una temperatura de 400 a 550°C, para dar un gas que
contiene metano, hidrdgeno, 6xidos de carbono y vapor de‘
sgua sin descomponer, enfriar dicha zona mediante wn inter
cambiador térmico interno, mantenidndose la salida del le-
cho catalftico por el intercambiador tdrmico a una tempers
tura inferior a la cual la mezcla reactante se introduce

en la zona; (ii) introducir el gas producto de la etapa (i)
en una segunds zona de reaccidn catalitica; en la cual los
constimentes del gas reaccionan en pregencia de un lecho
fijo de un catalizador de metanacidn, a una temperatura de
200 a 450°C, para aumentar la concentracidn del metano, ¥y
enfriar dicha segunda zona mediante un intercambiasdor tdr—
mico interno; (iii) separar vapor de agus del gas que sale
de la etapa (1i) enfriando el gas con agus; y (iv) pasar el
egua que ha sido utilizada para enfriar el gas de la etapa
(1i1) 'a. travds del intercambiador térmico de la segunda zo~
na ds reaccidn catalitica, para enfriar aquella zons y con-
vertir el agua en vapor de agua; pasar al menos parte del
vapor de agus separado del intercambiador tdrmico de la se-
gunda zona de reaccidn catalftica, a travds del intercambig
dor tdrmico de la primera zona de reaccidn catalftica, para
enfriar dicha zona, y utilizar al menos parte del vepor de
agua separado ‘del intercambiador térmico de la primera zo=~

na de reaccidn catalitica como vepor de agua de proceso en
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el reactanta.

V Segin otra forma de realizacidn, los catalizado-
res de la invenoldn pueden emplearse pars la gasificacidn
de hidrocarburds al objeto de producir mezclas de didxido
de carbono, mediante el proceso descrite ‘en 1a patente IfSA
nmero 3.441.395, la oual se incorpora aqui con fines do
referencia. '

6. Un proceso para la produccidn de gases conte-
niendo metano mediante reaceidn del vapor de hidrocarburos
parafinicos con vapor de agus, cuyo proceso comprends pa-
sar una mezcla de vapor de agra y de vé,por hidrocarbonado,
en una relacidn ds al menos 0,9:0,45 kg, ¥ & una tempera-
tura de al menos 350°0, al interior de un lecho de catali
zador, mentenidndose la temperatura mdyima del lecho cata
1ftico en un valor no superior a 600°C, con lo cual no
tiene lugar practicamente deposicidn de carbén sobre ol
catalizador, pasar la méz.cla gaseosa producida en esta
etapa de gasificacidn, & travds de al menos un par de etz
pag de las cuales la primere comprends un precalentador
externamente calentado y la segunda comprende wna etapa
de reformado en la cual log gases precalentados son some-
tidos a la accidn de un catalizador de reformado a una
temperatura superior s 55o°c, para llevar a cabo la con-
versidn del metano contenido en los mismos mediante reac-—

cidn con vepor de agua para formar mondxido de carbono e
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hidrégeno, con lo cual se reduce el contenido en meténo
de la mezcla, proporcionando el precalentador calor que
es absorbido por esta reaccidn endotdrmica. '
Los procesos de la presente invencidn se pueden
utilizar paras gasificar toda la game ds alimentaciones hi
drocarbonadas vaporizables, por ejemplo propano, butano
IPG, naftag de destilado ligerass, naftaa pesadas, quero~
genos y mezclas de los anteriores. Los catalizadores de
la invencidn son en general adecusdos para llevar a cabo

procesos de gasificacidn conocidos pero en especial son

" apropiados para la gasificacidn de naeftas pesadas y querg

genos,

Los siguientes ejemplos se ofrecen para ilustrar
la preparabién de catalizadores de esta invencidn, su ren-
dimiento en la gasificacidn a elevada presidén de hidvocar-
buros para producir gas que contiene metano, y la compara-
cidn del rendimiento de los catalizadores con aquellos de
la tdenica anterior.

EJEMPIO 3 _ .
" 7" Se prepara una formulacidn de base catalftica,
del siguiente modo:
Productog guimicos usados
) Los productos quimicos usados son:

Nitrato de niguel, hidrato 31,8 ke

Nitrato de aluminio, hidrato 15,8 kg
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Carbonato sadico, anhidro 24,4 kg
Los nitratos se disuelven en 80 litros de agua

y el carbonato en 84 litros. Se utiliza en todas las eta
pas de preparacion, agua desminéralizada.
Precipitacion

Ambas soluciones se calientan a ebullicién, se
interrumpe entonces el calor y se aSade lentamente el ni-
trato al carbonato. Los tiempos de las diversas etapas se
ofrecen en la tabla 3.

TABLA 3

Temperatura precipitacion (comienzo) Qon
Temperatura precipitacion (Ffinal) 66°
Tiempo de precipitacion 46 minutos

Tiempo desda el final de la precipi-

tacion al comienzo del calentamiento 6 minutos
Temperatura antes del calentamiento 65"
Tiempo de calentamiento 35 minutos
Punto de ebullicién 101~
Ebullicién durante 30 minutos
Némero de lavados 5
Temperatura de la relechada 90°

Temperatura de la pulverizacion de agua 80- 90

Tiempo total del lavado 11 horas apro,
rimadamen-
te

POOR
QUAUTY
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TABLA 3 ‘Continuagiég}
Temperatura de secado (hormo de
campana 1100
Temperatura ds calecinacidn 450°
Tiempo de calcinacidn 2 horas
Nodulizado 3,17 x 3,17 mm

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 callenta a ebullicidén ¥y
se hierve durante 30 minutos.
Mliracidn y lavado
- Despuds de la precipitacidn y ebullicidn, la le~
cheda se bombea &l vacfo rotativo y filtro. Despuds de la
filtracidn inicial, la torta se somete & cinco lavados. En
preparar 180 litros de lechada. La lechada se calienta a
90° antes de la filtracidn, pero la temperaturs se deja
degcender durante la filtracidn. En la filtracidn inieial
¥ en los primeros cuatro lavados, se utilizan barras de
pulverizacidn en el filtro. 4 continuscidn se suminisiran
con agua caliente desde un gran tanque de mezclado, mante-
niendo una temperatura de la barra ¢ varilla de pulveriza-
eidn de sproximadamente 80-90°. Los tiempos de las etapas
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de filtracidn se irndican en la tabla 3.
Adicidn de potasio y secado
] El rendimiento en torta de la £iltracién final
es de 64,15 kg incluyendo 4,3 kg obtenidos por filtracidn
en ol filtro a travds del residuo sobre un f£iliro Buchner.
Esta torta se divide en dos porcionss, cada una de ellas
de 32 kg. ZE1 primer lote (3A) se mezcla con 22,5 gramos
de carbonato potdsico anhidro disuslto en 4,8 litros de
agua. El segundo lote (b) es similar pero el contenido en
carboneto de potasio asciende a 61 gremos. Despuds del
mezclado, cada porcidn se esparce sobre una bandeja de hor
no para formar uns capa de 2 cm de espesor aproximadamente.
Cads bandeja se éeca entonces durante la noche en un horno
£ijado a 110° con la ventilacién totalmente sbierta. E1
proceso de adicidn de potasio y el secado se extienden du-
rante dos dias.
El rendimiento total en torta seca es de 7 kg por

cada lote. '
Celcinacidn y Nodulacidn

| Los lotes de torta seca se esparcen sobre dos

bende jas de horno y a continuecidn se caleinan conjunta-

‘mente durante 2 horas en un horno establecido g 450o (ven~

tilacidn cerrada). Cada lote proporciona 4,7 kg de catali
zador caleinado. El catalizador calcinado se moliura para
pasar a través de un tamiz de malla 22, tras lo cual se mez
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qla con 2 % de grafito y se moduliza a un temafio de 3,17

* x 3,17 mm en una mdguina rotativa de nodulacidn.

‘ El catelizador A tieme 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 & un ensayo de gaw
sificacidn en el cual se pasa una alimentacidn de hidro-
carburo (nafta IDF 170) y vapor de agua (relacidn vapor
de agus/nafta = 2:1) sobre cada catalizador. Ia mezcla
de vapor de agua/nafte se precalienta a 450°C y la reace
cidn se lleva a ocabo & 42 xg/cm? relativos. EL rendimien
to de cada catalizador se determina por el tiempo necesa~-
rio para que la zona de reaccidn se extlenda a una distan-
cia determinada por debajo del lecho catalitico, indicando
el tiempo mas largo el mejor rendimiento. Ia sigulente ta
bla ilustra los resultados, siendo el catalizador A un ca-
talizador de ls invencidn, mientras que el catalizador B
corresponde a uno de la técnica anterior.

Tiempo (horas) pars extender
1,05 m

Catalizador A 481
Catalizador B : 145

EJEMPIO 4
- Se prepara una lechada de catalizador coprecipi-

tado disolviendo 31,8 kg de hidrato de nitrato de niquel y
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f." -jlkg da. carbonato sadico anhidro en 64 litros de agua desio-

nizada, y afladiendo la solucian de carbonato a la solucian
de nitrato.

Antes de comenzar la precipitacian, la solucian
da carbonato se calienta a ebullician y la de nitrato a
unos 93°. EIl carbonato se afiade lentamente y a ser posi-
ble a ragimen constante, a la solucian de nitrato, en un
periodo de 50 minutos. La temperatura de la lechada da ni
trato se controla admitiendo vapor de agua a la camisa del
recipiente de precipitacian. Puede conseguirse un control
de la temperatura bastante bueno mediante ajuste cuidadoso
del flujo de vapor de agua. Durante la precipitacian, la
temperatura de la lechada se mantiene en 93-94°. La lecha
da se calienta a ebullician despuas de la precipitacian y
se hierve durante 30 minutos.

La Filtracian se efectua empleando un filtro de
vacio rotativo. Despuas de cada filtracian, la torta se
introduce en agua caliente y se vuelve a enlechar, afadien
dose suficiente agua al termino para proporcionar un total
de 180 litros. Esta lechada se calienta a 90° antes de
bombearse al filtro para la siguiente filtracian. En la
filtracian final, la torta se recoge en una bandeja de ace

ro. En la filtracian final, se afade carbonato amanico a

POOR
QUAUTY
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una concentracidn de 200 ppm.
En cada etapa de filtracidn, se toma una mues-
tra de f£iltrado del punto de muestreo del filtro, a.nal:l.-‘
zéndose estas musstras con respecto al contenido en sodio
mediante fotometria a la llama.
Degpuds de la filtracidn final, se obtlene una

torta que pesa 48,4 kg. _
_ Para la adicidn de potasio, la torta se dlvide
en dos porciones iguales. A cada porcidn se afiade respeg
tivamente carbonato potdsico (anhidro) en una cantidad de

20,32 gramos para formsr el catalizador 4A, mientras que

a la otra poroidn se aflade en una cantidad de 60,8 gramos
para formar el catalizador 4B. El carbonato potdsico se
afiade mediante disolucidén en aproximadamente un litro de
agua ¥y mezcldndolo con la torta para formar una pasta es-
pesa. las porciones de pasta se esparcen sobre una bande-~
Jja en un horno de campana pars proporcionar una capa de
2-3 c¢m de espesor aproximadamente y se sece a 125°,
Despuds del secado, cada porcidn se calcina a
450°C durante 2 horas. E1 producto caleinado se tritura
para pasar a travds de un tamiz de malla 22, se mezcla con
2 % de grafito y se noduliza a un tamafio de 3,17 x 3,17 mm.
El contenido f£insl en potasio para el catalliza-
dor A es de 0;21 % y para el catalizador B de 0,48 %. EL

contenido en sodio de ambos catalizadores es inferior al
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limite detectable. ' _ _

Ambos catalizedores se ensayan entonces para
comparaxr 51;. rendimiento. El ensayo del rendimiento se
efectia cargando el catalizador en un recipiente de reac-
c¢idn y pasando una mezele de hidrocarburo y vapor de agua,
en uns relacidn de 2 : 1, utilizando nafia ILDF 170, Ie
reaccidn se efectis a 45,5 kg/om2 relativos y los reactan-
tes se precalienmtan a 450°C én le entrada del reactor. Las
eéra.cterfst_ica.s de rendimiento se muestran en le figura T
de los dibujos, la cuzl es un trazado de la cantidad en
porcentaje de catalizador consumido contra la alimentacidn
gasificada., Ias curvas para el catal:i.zador de este ejem-
Plo viensn designadas por 4A y 4B. A partir de la figura
7, serd evidente que el catalizador 4A tiene caracteristi=
ces de rendimiento bastante superiores al catalizador 4B,
en tanto en cuwanto a2l +drminoc del experimento no se presen
ta la disgregacidn completa de la alimentacidn. El examen
de ambos catalizadores despuds de parar el ensayo, demues-
tra que el catalizador 4B se ha desactlvedo debido a la sip
terizacidn de la masa. |
EJEMPIO 5 ' 7 _
' Se utilizan las siguientes cantidades de pro-
ductos quimicos: ’

Ni‘hre;.'bo de niquel, hidrato 31,8 kg
Nitrato de aluminio, hidratado 15,8 kg
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Carbonato séadico, anhidro 24,4 kg
Los nitratos se disuelven en 80 litros de agua
y el carbonato en 64 litros (en todo el ejemplo se emplea
agua desionizada).
Preparacién (etapa en humedo)

La preparacion se efectla a temperatura constan-
te. La solucidn de carbonato se calienta a ebullicioén y
la solucién de nitrato a 92-93°, tras lo cual el carbonato
se aflade lentamente a la solucidén de nitrato con vigorosa
agitacion, en un periodo de 35 minutos. La temperatura de
la solucidn de nitrato se monitoriza mediante una unidad
termopar-digital y el suministro da vapor de agua a la ca-
misa de vapor de agua del recipiente de preparacion se
ajusta para mantener la temperatura en una gama de 92-93°C.
41 tarmino de la precipitacién, la lechada se mantiene du
rante unos cuantos minutos, tras lo cual se calienta a ebu
Ilicién y se hierve suavemente durante 30 minutos.

Después de la ebulliciéon, la lechada se pasa al
filtro de vacio rotativo en donde se filtra y se lava en
el filtro utilizando las barras de pulverizacién. La tor-
ta se sumerge en agua caliente y la lechada resultante se
completa a 180 litros y se calienta a 90° antes de la se-
gunda filtracién. La preparacién fu6é sometida a 6 filtra-
ciones - una filtracion inicial y 5 filtraciones de lavado

en la filtracién final - afiadiéndose 200 ppm de carbonato
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aménico al ague de lavado y desconectdndose las barras de
pulverizacidn para producir una torta secada la cual se
introduce en una bandeja de acero en donde se cargas al in
torior de bolsas de pldstico para su almacenamiento. -
Elgboracidn del catalizador

Ia prépaiacidn produce 44,6 kg de torta vimeda
que tiene wna pérdida, tras secedo, de 70,6 %, y una pér-
dida global, tras secado y calcinacidn, de 78 %. ILa tor-

ta himeda se coloca en un horno de campana ¥ se seca du-

* . rante la noche & 125°. El catalizador seco se caleina a

450° durente 2 horas y se tritura entonces para que pase
a través de un tamiz de malla 16. Se mezcla entonces con
2 % de grafito.

Bl lote final tiene la siguiente composicidn y
propiedades fisiocas: .

Contenido en niquel, % - 56,6
Contenido en sodio, % sin detectar

" Contenido en potasio, % gin detectar
Resistencia al aplastamisnto, kg 8,8
Densgidad aparente . 0,97 en/ml

El catalizador se enssya con respeéto‘al rendi-
miento bajo las condiciones descritas en el ejemplo 4, mog
trdndose las caracterigticas de rendimiento en la curva 5
de la figura 7. La temperatura del gas que sale del reac—
tor, es de 515°C. El andlisis del producto gaseoso demusg
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tra que se ha alcanzado todo el equilibrio sobre el cata-
lizador a la citada temperatura de salida.
BJEMPLO 6

el ejemplo anterior.

Se prepara un precursor catalitico a partir de
31,8 kg de nitrato de niquel, 15,8 kg de nitrato de alumi-
nio disuslto en 80 litros de agua y 24,4 kg de cerbonato
gédico disuelto e:i 64 litros, por el mdtodo descrito en

ceso se resumen en la sigulente tabla:

TABL A 4
Temperatura precipitacién

(comienzo)
Temperatura precipitacidn
(£inal)
Tiempo de preoipitzcidn
Tiempo desde el finzal de la precipita~
cidén al comienzo del calentamiento
Temperatura antes del calentemiento
Tiempo de calentamiento |

Punto de ebullicidn
Ebullicidn durante

Nimero de lavados
Temperatura de la relechada
Temperatura de la pulverizacidn de agua

Las condiciones espec{ficas del pro-

920

93° ‘
75 minutos

5 minutos
93°
T minutos

104°
30 minutos

5
90°
90°
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PABLA 4 (Continuacidn)

Temperatura de secado (horno ds campena) 125°

Temperaturs de calcinacidn 450°
Tieﬁpo de calecinacidn .2 horas

5 Nodulizado 3,17 2 3,17 mm

Antes de la filtracidn final, se afiaden 100 ppm
de nitrato sddico al égua de lavado como auxilier de fil-
tracidn. .
Despuds de la filtracién finsl, se mezclan 22,4
10 kg de la torta himeda del filtro con 10,58 gramoe de carbo-
nato sddico anhidro disuelto en 2 litros de agﬁa. La mez-

cla se seca, se calcina y se noduliza como se indica en la

tabla.
El catalizador final tiene las sigulentes propig
15 dades quimicas y fisicas: ' '
Niquel 59,7 % Azufre 0,02 %
Sodio 0,01 Resistencia al

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

20 Fl catalizador se somete entonces a una etapa
de gasificacidn en la forma descrita en los ejemplos 4 ¥
5, las caracterfsticas de rendimiento se indican en la cum

va 6 de la figura 7.



El gas de salida del reactor tiene la siguiente

composicion:
Hdmedo &% en volumen) Seco, COg lavado (% en vol.)
cog 12,2 1,0
co 0,5 1,15
H2 7,4 17,6
CH~™ 33,2 80,25
HgO 46,7

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



REIVINDICACIONES

1. - Procedimiento de obtencion de un catalizador
para el reformado de hidrocarburos con vapor de agua a pre
sion elevada, para producir gases que contienen metano, ca
racterizado porque comprende coprecipitar compuestos solu-
bles en agua de niquel y aluminio, para producir un precipi
tado mixto; calcinar; y reducir el precipitado; en donde el
contenido en niquel oscila entre 50 y 65% en peso con res-
pecto al peso total de catalizador calcinado pero no reduci
do; y donde: 1) el catalizador contiene de 0 hasta 0,43%
de potasio y de 0 hasta 0,1% de sodio; 2) los pesos totales
combinados de sodio y potasio no exceden de 0,011 Atomos-
gramo/100 gramos de catalizador; 3) la relacién de sodio a
potasio, expresado como porcentaje de atomos-gramo, es de
30-10 Nas/70-90K y 4) para un contenido en sodio y potasio,
combinado, de 0 a 0,05% en peso del catalizador, la pérdi-
da de agua (como anteriormente se ha definido) no es supe-
rior a 11,2.

2. - Procedimiento segdn la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque la relacidon en peso de niquel a alTImina
oscila entre 2,8 y 3?2 Ni : 1AlgOy

3. - Procedimiento segdn la reivindicacion 1, ca-
racterizado porque la concentracién de metal alcalino osci
la entre 0,2 y 0,3% de potasio, siendo inferior a 0,01% de
sodio.

4. - Procedimiento segdn la reivindicaciéon 1, ca-
racterizado porque la concentracién de metal alcalino es
de hasta 0,l1% de sodio e inferior a 0,0l% de potasio.

5. - Procedimiento segdn la reivindicaciéon 1, ca-

racterizado porque tiene menos de 0,01% de potasio y menos

de 0,01% de sodio.
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6+~ Procedimiento seédn la reivindicacién 5, ca-
racterizado porque el valor de la pérdida de agua es de
11,2 a 9.

Te= Procedimiento segun la reivindicacién 1, ca-
racterizado porgue los precipitados mixztos de compuestos';g
solubles en agua de niquel y.aluminio se forman en una lecha
da y la lechada se lava y filtra una pluralidad de veces, cég
prendiendo el licor de lavado durante al menos la Yltima eta
pa de lavado, agua y un auxiliar de filtracién selecciomado
del grupo consistente en unas 100 ppm de carbonato o nitrato
sédico o potdsico y unas 200 ppm de carbonato amdénico; secar
la lechada por ltimo filtrada para producir una torta de
filtro; ¥y célcinar a continuacidén la torta.

8¢~ Procedimiento segun la reivindicacién 7, carac
terizado porque el.catalizador ge noduliza despuds de la cal-
cinacidn.

Qe Procedimiento segin la reivindicacidn 7, carac=~
terizado porque la lechada precipitada wmixta se forma efiadien
do una solucidn acuosa de un precipitado elegido del grupo
consistente de los hidrdéxidos, carbonatos y bicarbonatos de
potasio ¥y sodio, a una solucién acuosa de sales mixtas soln-
bles en agua de niquel y aluminio.

10,—~ Procedimiento segdn la reivindicacién 9, carac-
terizado porque la lechada precipitada mixta se forma afiadien
do una solucidén acuosa de sales mixtas solubles en agua de
niquel y aluminio a una solucién precipitante seleccionads
del grupo consistente en soluciones acuosas de hidrdxidos,
carbonztos y bicarbonatos de potasio y sodio.

11l.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 9, carac

terizado porque la precipitacidn se lleva a cabo & temperatura
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congtante,

12,~ Procedimiento segdn la reivindicacién 9, ca-
racterizado poreue la temperatura desciende durante el mez~
clado de la solucidn de sal de niquel—éluminio Y precipitan
te. '

13.~ Procedimiento segin la reivindicacién 9, ca-
racterizado porque la torta del filtro, antes del secado,

se calienta en una atmésfera fmeda a una temperatura de

" unos 1009C durante 1 a 8 horas.

14.~ Procedimiento segdn la reivindicseidn 9, ca=-
racterizado porgue la torta del filtro, antes del secado, -
se mezcla con solucidn acuosa de dleali, seleccionada del
grupo consistente en soluciones acuosas de compuestos solu-
bles en agua dé sodio y potagio, para dar un contenido to-
tal final en glcali no superior a 0,0Ii £tomos—-gramo de 4l-
cali por 100 gramos de catalizador.

15.; Procedimiento segdn la reivindicacién 14, ca-
racterizado porque‘la torta del filtro se mezcla con suficien
te solucibn acuosa de £lcali para dar un contenido en dleali
£inal de O,2-a-0;3% de potasid ¥ menos de 0,01% de sodio.

‘ 16.- Procedimiento segin la reivindicacién 14, ca-
racterizado porque la torta del filtro se mezcla con sufi-

ciente solucién acuosa de glcali para dar un contenido final
en 4lcali de hasta 0,1% de sodio y menos de 0,01% de potasioc.

17.- Procedimiento segin la reivindicacidén 9, ca-
racterizado porque el catalizador cslcinado se reduce.

18,~ Procedimiento de obtencidén de un catalizador
para el reformado de hidrocarburos con vapor de agua & pre=—
sién elevada, tal y como gqueda sustancialmente descrito en

la presente Memoria.



Esta Memoria consta de 57 hojas escritas a ma-

quina por una sola cara.

Madrid,
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