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DESCRIPCION
Catalizadores soportados por aluminato de calcio promovidos para generacién de gas de sintesis
Antecedentes de la invencion
Campo de invencion

Esta invencion se refiere a catalizadores altamente activos Utiles para la generacion de gas de sintesis, y mas
particularmente a catalizadores soportados por aluminato de calcio promovidos, en la que el promotor se selecciona
del grupo que consiste en elementos de la serie del lantano, tales como, sin limitacién, lantano, cerio, praseodimio,
neodimio, prometio, samario, europio, gadolinio, iterbio y combinaciones de los mismos. El catalizador comprende
un metal activo seleccionado del grupo que consiste en niquel, cobalto, rodio, rutenio, platino, paladio, iridio y
combinaciones de los mismos. El catalizador es muy activo, estable y resistente a la coquizacion cuando se usa
para producir gas de sintesis, especialmente gas de sintesis de baja relacién H2/CO. También se describen un
procedimiento de fabricacién de los catalizadores y un procedimiento de uso de los catalizadores.

Antecedentes de la técnica

La produccion de gas de sintesis o gas sintético (varias mezclas de gases que generalmente comprenden hidrégeno
y monodxido de carbono) es una etapa importante del procedimiento en la fabricacién de numerosos productos
quimicos, tales como amoniaco y metanol. También es Util en muchos otros procedimientos comerciales y de
desarrollo, tales como la reduccién de mineral de hierro, la sintesis de Fischer-Tropsch y otros procedimientos de
gas a liquido. Muchas de las plantas de gas de sintesis producen gas de sintesis mediante reformado con vapor de
hidrocarburos ligeros, usualmente gas natural, y el gas de sintesis comdnmente tiene una relaciéon H2/CO superior a
3. Normalmente, estas plantas emplean un catalizador de niquel soportado, usualmente niquel sobre un soporte de
alfa-alimina o niquel sobre un soporte de alimina promovido.

Sin embargo, un problema que ocurre a menudo con las reacciones de reformado es una mayor probabilidad de
coquizacion o formacién de carbono en los catalizadores. Se han propuesto varias soluciones para abordar el
problema de la coquizacion. Por ejemplo, un gran exceso de H20 en la corriente de alimentacion del reformador se
puede aplicar en aplicaciones en las que el Hz es el producto objetivo y el CO es solo un subproducto de menor
valor, tales como en la sintesis de amonio o la produccion de hidrogeno. El exceso de H20 genera méas H: via la
reaccion de desplazamiento de agua-gas. Sin embargo, esta soluciéon no es apropiada para aplicaciones en las que
se requiere un gas de sintesis de baja relacién H2/CO, tal como para los procedimientos de gas a liquido.

Otro procedimiento para limitar la formacion de carbono en los catalizadores de niquel durante las reacciones de
reformado utiliza azufre en la corriente de alimentacion. En este procedimiento, denominado pasivacion, el azufre
envenena algunos, pero no todos, los sitios de niquel en el catalizador y produce un catalizador de reformado que
retiene suficientes sitios activos para ser Util para la produccién de gas de sintesis a relaciones mas bajas de Hz/CO.
La cantidad de azufre que esta presente en la corriente de alimentacién se debe controlar cuidadosamente de modo
que el catalizador retenga suficiente actividad para la reaccion de reformado, y el procedimiento requiere a menudo
una cantidad sustancial de catalizador en el lecho. Ademas, si el azufre es un veneno para los catalizadores aguas
abajo, como en los procedimientos de sintesis de Fischer-Tropsch, el azufre se debe retirar antes de que pueda
viajar aguas abajo.

El riesgo de coquizacion se puede reducir modificando la formulacién del catalizador. Por ejemplo, la patente de EE.
UU. No. 5753143 propone el uso de un catalizador de metal noble. Es bien conocido que los catalizadores de
metales nobles tienen una mayor resistencia a la formacién de coque en comparacién con los catalizadores de
reformado con vapor convencionales que simplemente utilizan niquel, pero estos catalizadores de metales nobles
son bastante caros, especialmente con la gran cantidad de catalizadores que se utiliza convencionalmente para este
tipo de reaccién. Morioka ha abordado el problema de la coquizacién mediante el uso de una alta dispersion de
especies metalicas sobre la superficie del catalizador, tal como varios tipos de catalizadores de doble hidréxido. La
patente de EE. UU. No. 4530918 ensefia un catalizador de niquel sobre alimina con un aditivo de lantano.

Los catalizadores convencionales de reformado con vapor de niquel sobre alfa-alimina pueden incluir aditivos para
mejorar su rendimiento y reducir el problema de la coquizacién. Por ejemplo, se pueden afnadir compuestos alcalinos a
los catalizadores de reformado con vapor para reducir la formacién de carbono, pero debido a su posible migracién
durante el procesado a alta temperatura, los metales alcalinos pueden afectar negativamente a las operaciones
posteriores. También se ha afiadido magnesia a los catalizadores de reformado con vapor para suprimir la formacion de
carbono, pero los catalizadores promovidos por magnesia son dificiles de reducir y mantener en un estado reducido.

El 6xido de calcio como promotor del catalizador de reformado con vapor de niquel sobre alimina se ha usado
comercialmente con éxito. Se ha informado de una mejor resistencia a la coquizacién y rendimiento general en
comparacién con el catalizador de alfa-alimina. Pero los aluminatos de calcio ricos en calcio en un catalizador de
reformado con vapor no son deseables porque se pueden hidratar facilmente y dafar la integridad de los granulos
del catalizador. Ademas, como se conoce en la técnica, los catalizadores basados en aluminato de calcio necesitan
ser tratados para retirar las fases de aluminato de calcio ricas en calcio, tales como 12Ca0O « 7Al203y 3CaO « Al20s,
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y las fases ricas en aluminio, tales como CaO ¢ Al203, CaO « 2Al203 y CaO « 6Al203, se deben estabilizar antes de la
impregnacion con niquel.

Una temperatura de calcinacién mas alta puede obligar a los aluminatos de calcio a transformarse en las fases ricas
en aluminio, pero también puede provocar una sinterizacién superficial que no es deseable para la mayoria de las
aplicaciones cataliticas. Un promotor que facilita o detiene el proceso de transformacion de fase de los aluminatos
de calcio hara que el catalizador sea méas estable térmica y cataliticamente. Un facilitador de transferencia de fase
daria como resultado fases de aluminato de calcio mas estables y ricas en aluminio con sinterizacion superficial
minimizada mientras que un interruptor de transferencia de fase estabilizaria los aluminatos de calcio en fases mas
pobres en aluminio.

El documento EP 0 279 389 A1 se refiere a un catalizador para el reformado con vapor de hidrocarburos. El
catalizador contiene niquel sobre un soporte de alimina / aluminato de calcio que esta dopado con diéxido de titanio.

El documento WO 2005/092497 describe niquel soportado sobre un portador de aluminato de calcio promovido
estabilizado con titanio.

El documento US 3 759 678 A se refiere a catalizadores de niquel sobre alimina para el reformado de hidrocarburos
con vapor. Los catalizadores pueden estar promovidos, por ejemplo, por titanio.

De este modo, todavia existe la necesidad de catalizadores mas activos, mas resistentes a la coquizaciéon y mas
estables para la generacion de gas de sintesis, especialmente para los procedimientos que producen directamente
gas de sintesis con relacion H2/CO inferior a 2.3.

Sumario de la invencion

La invencién se refiere a un catalizador altamente activo, mas resistente a la coquizacién y mas estable, Util para la
generacién de gas de sintesis, y mas particularmente a un catalizador de reformado que comprende:

a) un soporte de aluminato de calcio que comprende de 25% en peso a 98% en peso de alimina, y de 0.5% en
peso a 35% en peso de 6xido de calcio y de 0.01% en peso a 35% en peso de un promotor, en el que dicho
promotor se selecciona del grupo formado por lantano, cerio, praseodimio, neodimio, prometio, samario,
europio, gadolinio, iterbio y combinaciones de los mismos, y en el que el 6xido de calcio se combina con la
alimina para formar aluminatos de calcio; y

b) de 0.05% en peso a 30% en peso de un metal activo cargado sobre dicho soporte, en el que dicho metal
activo se selecciona del grupo que consiste en niquel, cobalto, rodio, rutenio, paladio, platino, iridio y
combinaciones de los mismos,

con la condicion de que el catalizador no sea un catalizador preparado mezclando alrededor de 36.29 kg de
hidroxido de aluminio y 11.24 kg de cemento de aluminato de calcio con 6.2 kg de agua destilada y 2.7 kg de grafito
y alrededor de 0.70 kg de Laz(COs)s y alrededor de 0.67 kg de TiO2, a continuacién comprimiendo, tratando en
autoclave a de 1.38 a 6.89 bar (20 a 100 psig) durante alrededor de 10 horas y calcinando la mezcla durante
alrededor de 8 horas a de 120°C a 400°C seguido de calcinacion durante alrededor de 5 horas a de 1250°C a
1350°C, seguido de impregnacion de nitrato de niquel sobre la mezcla para producir una carga de niquel, después
de la calcinacion, de 8.1% en peso, o un catalizador preparado mezclando alrededor de 36.29 kg de hidréxido de
aluminio, 0.52 kg de éxido de titanio y 11.24 kg de cemento de aluminato de calcio con 6.2 kg de agua destilada y
2.7 kg de grafito, a continuacién comprimiendo, tratando en autoclave y secando la mezcla, seguido de
impregnacion con disolucion de Laz(COz)s para producir, después de la calcinacion a alrededor de 1300°C durante
alrededor de 5 horas, una carga de lantano de 2.0% en peso y una carga de titanio de 0.88% en peso, y la
impregnacion de nitrato de niquel en la mezcla para dar 10.3% en peso de Ni después de la descomposicién del
nitrato. El catalizador se puede usar en procedimientos de generacion de gas de sintesis, y especialmente para los
procedimientos que producen gas de sintesis de baja relacion H2/CO, tales como cuando la relacion H2/CO es
inferior a 2.3.

La invencién comprende ademas un procedimiento para la produccién de catalizadores de reformado soportados
con aluminato de calcio promovidos como se describe anteriormente, que comprende las etapas de

a) combinar un compuesto de calcio y un compuesto de aluminio y a continuacién anadir grafito y agua para
formar granulos;

b) dar a dichos granulos una forma deseada;

c) tratar dichos granulos conformados en un reactor a presién de vapor de hasta 10.34 bar (150 psig) durante 4
a 24 horas;

d) anadir a dichos granulos conformados tratados un compuesto promotor seleccionado de 6xido de lantano,
hidroxido de lantano, carbonato de lantano, nitrato de lantano, éxidos de cerio, hidréxido de cerio, carbonato de
cerio, nitrato de cerio, 6xido de praseodimio, nitrato de praseodimio, nitrato de neodimio, éxido de neodimio,
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prometio, nitrato de samario, 6xido de samario, nitrato de europio, 6xido de europio, nitrato de gadolinio, éxido
de gadolinio, nitrato de iterbio y combinaciones de los mismos; y

e) calcinar dichos granulos conformados tratados a una temperatura de 250°C a 1700°C durante 6 horas a 36
horas para formar un soporte de aluminato de calcio;

f) impregnar dicho soporte de aluminato de calcio con una disolucién de sal metélica en la que dicha disolucion
de sal metdlica comprende nitrato de niquel, carbonato de niquel, nitrato de cobalto, carbonato de cobalto,
diamintetranitrocobaltato(lll) de amonio, una forma soluble en &cido de compuesto organico de cobalto, una
forma soluble en agua de compuesto de cobalto, una forma soluble en acido de rodio, una forma soluble en
agua de rodio, una forma soluble en acido de rutenio, una forma soluble en agua de rutenio, una forma soluble
en &cido de paladio, una forma soluble en agua de paladio, una forma soluble en acido de platino, una forma
soluble en agua de platino, una forma soluble en &cido de iridio, una forma soluble en agua de iridio y
combinaciones de los mismos; y

g) calcinar a una temperatura de 350°C a 650°C durante 1 hora a 5 horas;

con la condicién de que el catalizador no se prepare mezclando alrededor de 36.29 kg de hidréxido de aluminio, 0.52 kg
de 6xido de titanio y 11.24 kg de cemento de aluminato de calcio con 6.2 kg de agua destilada y 2.7 kg de grafito, a
continuacion comprimiendo, tratando en autoclave y secando la mezcla, seguido de impregnacion con disolucién de
Laz(COg)s para producir, después de la calcinacion a alrededor de 1300°C durante alrededor de 5 horas, una carga de
lantano de 2.0% en peso y una carga de titanio de 0.88% en peso, e impregnacion de nitrato de niquel sobre la mezcla
para dar una carga de 10.3% en peso de Ni después de que el nitrato se descompuso. Este catalizador se puede usar
en procedimientos de generacion de gas de sintesis, y especialmente para los procedimientos que producen gas de
sintesis de baja relacion H2/CO, como cuando la relacion Hz/CO es inferior a 2.3.

La presente invencion se refiere ademas a un catalizador como se define en las reivindicaciones 2 y 3, y a un
procedimiento como se define en las reivindicaciones 5 a 8.

Descripcion detallada de la invencion

La presente invencidon es un catalizador altamente activo, mas resistente a la coquizacion y méas estable, apropiado
para su uso en procedimientos de generacion de gas de sintesis, y especialmente para los procedimientos que
producen gas de sintesis de baja relacion Hz/CO, tal como cuando la relacion H2/CO es inferior a 2.3. El catalizador
es un catalizador soportado de aluminato de calcio promovido, en el que el promotor se selecciona de elementos de
la serie del lantano, tales como, sin limitacion, lantano, cerio, praseodimio, neodimio, prometio, samario, europio,
gadolinio, iterbio y combinaciones de los mismos, y en el que el catalizador comprende ademas un metal activo
seleccionado del grupo que consiste en niquel, cobalto, rodio, rutenio, paladio, platino, iridio y combinaciones de los
mismos. El catalizador de la invencién tiene una superficie especifica BET considerablemente mayor y un area
superficial especifica de metal y un volumen de poro mayor que los catalizadores convencionales con soporte de
alfa-alimina y es mas estable que los catalizadores convencionales con soporte de aluminato de calcio tales como
los usados para reacciones de generacion de gas de sintesis convencionales.

El precursor del catalizador de la invencidén se prepara combinando un compuesto de calcio y un compuesto de
aluminio con un promotor. Una composicion ejemplar del precursor comprende de 0.5% en peso a 35% en peso de
calcio, y mas preferentemente de 2% en peso a 20% en peso, preferentemente en forma de 6xido de calcio o
aluminatos de calcio y de 25% en peso a 98% en peso de un 6xido de aluminio, en el que una composicién ejemplar
comprende alfa-alimina o aluminatos de calcio. El compuesto de calcio usado como precursor del calcio incluye,
pero no se limita a, carbonato de calcio, 6xido de calcio, cualquier forma de aluminatos de calcio, nitrato de calcio e
hidroxidos de calcio, preferentemente 6xido de calcio, hidroxidos de calcio y aluminatos de calcio. EI compuesto de
aluminio usado como precursor del aluminio incluye, pero no se limita a, 6xido de aluminio, hidréxidos de aluminio,
nitrato de aluminio, cualquier forma de aluminatos de calcio y cualquier forma organica de aluminio, preferentemente
6xido de aluminio, aluminatos de calcio e hidréxidos de aluminio.

Combinado con los compuestos de aluminio y calcio hay de 0.01% en peso a 35% en peso de un compuesto
promotor, y mas preferentemente de 0.1% en peso a 25% en peso, en el que una composicion ejemplar comprende
el oxido de los elementos de la serie del lantano, tales como, sin limitacion, lantano, cerio, praseodimio, neodimio,
prometio, samario, europio, gadolinio, iterbio y combinaciones de los mismos. El precursor del compuesto promotor
incluye, pero no se limita a, hidréxidos del grupo del lantano, tales como 6xido de lantano, hidréxido de lantano,
carbonato de lantano, nitrato de lantano, éxidos de cerio, hidroxido de cerio, carbonato de cerio, nitrato de cerio,
6xido de praseodimio, nitrato de praseodimio, nitrato de neodimio, 6xido de neodimio, prometio, nitrato de samario,
6xido de samario, nitrato de europio, 6xido de europio, nitrato de gadolinio, 6xido de gadolinio y nitrato de iterbio. Los
compuestos promotores se afiaden al catalizador, sin limitacién, con el compuesto de calcio, o en el momento de la
adicion de niquel, o después del tratamiento térmico.

El material precursor se forma de tal manera que el compuesto de calcio se combina con el compuesto de aluminio
para formar varias combinaciones de calcio y aluminio, tales como hibonita (CaO ¢« 6Al203) y otros aluminatos de
calcio, tales como CaO « 2Al203, CaO  Al203, 12Ca0 « 7Al203y 3Ca0 « Al203. Se puede utilizar cualquier aluminato
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de calcio estable. Sin embargo, preferentemente se usan aluminatos de calcio ricos en aluminio, tales como CaO -
Al203, CaO « 2Al203, CaO « 6AI203 y ni 6xido de calcio libre ni aluminatos de calcio ricos en calcio, tales como
12Ca0 « 7Al203 y 3Ca0 « Al203, deben ser detectables en el precursor por difraccion de rayos X después de la
formacion del catalizador.

El precursor se forma mediante procedimientos convencionales. Se mezclan cantidades apropiadas de alimina
solida y/o hidroxido de aluminio y un compuesto promotor con cemento de aluminato de calcio, 6xido de calcio y/o
hidroxido de calcio. A continuacion, la mezcla se mezcla con grafito y agua para formar granulos. A continuacion, se
da forma a los granulos de cualquier forma deseable, tal como comprimidos usando una maquina para hacer
comprimidos, extrusiones usando una extrusora y granulos pequenos usando un granulador. Una forma ejemplar,
sin limitacion, es un comprimido cilindrico con uno o mdltiples orificios, por ejemplo, de cinco a diez orificios que se
extienden a través de cada comprimido. A continuacion, los comprimidos formados se tratan en un reactor a presién
de vapor de hasta 10.34 bar (150 psig) durante 4 a 24 horas. Después de vaporizar, los comprimidos se calcinan a
una temperatura de 250°C a 1700°C durante 6 horas a 36 horas para retirar la humedad, desarrollar enlaces
ceramicos y formar los aluminatos de calcio por medio de reacciones de estado soélido. La calcinacién se puede
realizar en una etapa o en varias etapas sin limitacion. El precursor de aluminato de calcio resultante tiene una
superficie especifica BET de por lo menos 1.5 m?/ g, y un volumen de poros, medido por penetracion de mercurio, de
por lo menos 0.30 cm¥/g.

Después de que se forma el material precursor de aluminato de calcio, el metal activo se carga sobre el precursor
mediante la impregnacién del material precursor con una disoluciéon de sal metdlica, en la que la sal metélica se
selecciona de nitrato de niquel, carbonato de niquel, nitrato de cobalto, carbonato de cobalto,
tetranitrodiaminacobaltato(lll) de amonio, cualquier forma soluble en acido y/o agua de compuesto organico de
cobalto, cualquier forma soluble en acido y/o agua de compuestos de rodio, rutenio, paladio, platino e iridio. El
precursor se puede impregnar por cualquier medio conocido en la técnica, por ejemplo, el precursor se puede
sumergir en una disolucién de sal metalica, tal como nitrato de niquel, y a continuacién se seca y calcina a una
temperatura de 350°C a 650°C durante 1 hora a 5 horas. La etapa de impregnacion se puede repetir hasta que se
alcance el nivel objetivo de carga de metal. Para el catalizador de reformado, la carga de metal recomendada sobre
el precursor es de 0.05% en peso a 30% en peso, mas preferentemente de 3% en peso a 20% en peso para niquel y
cobalto; y de 0.05% en peso a 15% en peso, y mas preferentemente de 0.1% en peso a 10% en peso para rodio,
rutenio, paladio, platino, iridio y combinaciones de los mismos.

Debido a la presencia de los promotores y el aluminato de calcio como componentes del soporte del catalizador, el
catalizador tiene una superficie especifica BET, un area superficial especifica del metal y un volumen de poros
sustancialmente mayores que los correspondientes catalizadores convencionales soportados con alfa-alimina. Por
ejemplo, la superficie especifica BET del catalizador de niquel soportado con aluminato de calcio promovido es de
por lo menos 4 m?/g y preferentemente mayor de 6 m?/g con un limite superior de 30 m?/g. La superficie especifica
de niquel en el catalizador, medida por quimisorcién de hidrégeno a temperatura ambiente, es superior a 2 m?/g y
preferentemente mayor de 4 m?/g. Ademas, el volumen de poros del catalizador de niquel soportado con aluminato
de calcio promovido es superior a 0.2 cm3/g, mientras que el volumen de poros tipico para los catalizadores de
niquel sobre alfa-alimina de la técnica convencional es so6lo de 0.08 a 0.15 cm®g. Estas caracteristicas fisicas
variaran algo segun el promotor y el metal activo usados. Por ejemplo, si se usa rodio en lugar de niquel, la
superficie especifica BET del catalizador de rodio soportado con aluminato de calcio promovido es de por o menos
1.5 m?/g, y es preferentemente de por lo menos 3.5 m?/g. La adicion de los promotores al catalizador altera la
composicion de fases del catalizador final a una estructura mas favorable y estable para la generacion de gas de
sintesis. Por ejemplo, los promotores pueden mejorar aun mas la superficie especifica BET y la dispersién del metal
en el cuerpo del catalizador. El cuerpo del catalizador es mas estable tanto fisica como quimicamente durante la
generacioén de gas de sintesis y en los periodos de transicion tales como inactivo, arranque y apagado.

El catalizador de la invencion es especialmente Util para reacciones de reformado, especialmente para
procedimientos en los que el producto tiene una relacién H2/CO inferior a 2.3. El término general reacciones de
reformado usado en esta invencion incluye oxidacion parcial, reformado con vapor, reformado con CO2, reformado
autotérmico y cualquier reaccion modificada que aplique vapor, oxigeno, diéxido de carbono o las combinaciones
para reformar hidrocarburos ligeros, usualmente gas natural, para generar gas de sintesis.

Para ilustrar la presente invencién y las ventajas de la misma, se proporcionan los siguientes ejemplos. Se entiende
que estos ejemplos son ilustrativos y no proporcionan ninguna limitacién a la invencion. En particular, es importante
entender que la presente invencién es generalmente aplicable a las reacciones de reformado, y especialmente para
la produccién de gas de sintesis de baja relacién Hz2/CO, tal como H2/CO inferior a 2.3.

Ejemplo comparativo 1: Se prepara un soporte de catalizador mezclando alrededor de 36.29 kg de hidréxido de
aluminio y 11.24 kg de cemento de aluminato de calcio con 6.2 kg de agua destilada y 2.7 kg de grafito. A
continuacion, la mezcla se comprime, se trata en autoclave a 1.38 - 6.89 bar (20 - 100 psig) durante alrededor de 10
horas y se calcina durante alrededor de 8 horas a 120°C - 400°C seguido de calcinacién durante alrededor de 5
horas a 1250°C - 1350°C. Se determina que el precursor contiene 5.7% en peso de 6xido de calcio, siendo el resto
alumina. A continuacidn, el precursor se analiza mediante difraccion de rayos X y se descubre que estd compuesto
por fases principales de alfa-alimina, hibonita (CaO ¢ 6Al203) y bialuminato de calcio (CaO ¢ 2Al203). También estan
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presentes picos muy pequefios de monoaluminato de calcio (CaO « Al2Os) como se detecta por XRD. Sin embargo,
no hay 6xido de calcio libre detectable o aluminatos de calcio que contengan menos aluminio que el monoaluminato
de calcio (CaO + Al203). El precursor tiene una superficie especifica BET de 2.5 m?/g y un volumen de poros (medido
por el método de penetracion de mercurio) de 0.45 cm?3/g. A continuacion, el vehiculo precursor se impregna con una
disolucién de nitrato de niquel que contiene alrededor de un 15% en peso de niquel. El precursor impregnado se
calcina a continuacién durante alrededor de 2 horas a 400°C — 600°C. Después de la calcinacion, los procedimientos
de impregnacion y calcinacion se repiten dos veces para un total de tres impregnaciones y tres calcinaciones. El
catalizador acabado contiene 13.3% en peso de niquel. Las caracteristicas fisicas y de rendimiento del catalizador
se indican en la Tabla 1 y la Tabla 2.

Ejemplo comparativo 2: Se prepara un catalizador como se describe en el Ejemplo 1 excepto que la mezcla
comprende 100 kg de hidréxido de aluminio, 10.9 kg de hidréxido de calcio, 38.1 kg de cemento de aluminato de
calcio y 9.1 kg de grafito, y el precursor resultante tiene una carga de 17.2% en peso de 6xido de calcio, siendo el
resto alimina. Se determina que las principales fases del precursor son alfa-alimina, hibonita (CaO ¢ 6Al203) y bi-
aluminato de calcio (CaO « 2Al20s). Existe monoaluminato de calcio (CaO ¢ Al2O3) como una fase menor. Ni 6xido de
calcio libre ni aluminatos de calcio que contienen aluminio mas pobres que el monoaluminato de calcio (CaO ¢ Al203)
son detectables por XRD. El precursor tiene una superficie especifica BET de 2.4 m?/g y un volumen de poros de
0.38 cm®/g. A continuacién, se impregna suficiente nitrato de niquel sobre el precursor para producir una carga de
niquel, después de la calcinacion, de 15.8% en peso. Las caracteristicas fisicas y las caracteristicas de rendimiento
de este catalizador se describen en la Tabla 1.

Ejemplo comparativo 3: Se prepara un catalizador como se describe en el Ejemplo 2 excepto que se afade
suficiente carbonato de potasio para producir un precursor que tiene una carga de 6xido de calcio del 16.8% en peso
y una carga de 6xido de potasio del 2.0% en peso. Un precursor se mezcla inicialmente, se comprime, se trata en
autoclave y se calcina a 120°C - 400°C como en el Ejemplo 1. A continuacién se afiade el carbonato de potasio y el
material se calcina durante alrededor de 8 horas a 120°C - 400°C seguido de calcinacion durante alrededor de 5
horas a 1250°C — 1350°C. Cuando el precursor se analiza por difraccion de rayos X, se determina que las fases
principales del precursor son bialuminato de calcio, monoaluminato de calcio y alfa-alimina. Un pequefo porcentaje
de aluminato de potasio KAI11017 también se determina que esta presente. No se detecta 6xido de calcio libre ni
aluminatos de calcio que contengan aluminio mas pobres que el monoaluminato de calcio. Se impregna suficiente
nitrato de niquel sobre el precursor para producir una carga de niquel, después de la calcinacién, del 17.1% en peso.
Las caracteristicas fisicas y las caracteristicas de rendimiento de este catalizador se describen en la Tabla 1.

Ejemplo comparativo 4: Se prepara un portador de catalizador mezclando 100 kg de polvo de alimina con 400 kg
de agua en un mezclador para formar una suspension. La suspension se seca por pulverizaciéon a una temperatura
de 120°C a 370°C. A continuacion, se afiade alrededor de 1 kg de polvo de estearato de aluminio a la mezcla y la
mezcla se comprime y calcina a 1400°C - 1600°C durante alrededor de 5 horas para formar el precursor del
catalizador. La unica fase del precursor detectada por XRD es la alfa-alimina. A continuacién, el precursor se
impregna con suficiente nitrato de niquel para producir una carga de niquel, después de la calcinacion, del 14.8% en
peso. Las caracteristicas fisicas y las caracteristicas de rendimiento de este catalizador se describen en la Tabla 1.

Ejemplo 5: Se prepara un precursor de catalizador como se describe en el Ejemplo 1. Antes de la etapa de
calcinacién de 1250°C-1350°C, suficiente lantano, en forma de disolucion de La(NOas)s, se impregna sobre el
precursor para producir una carga de lantano, después de la calcinacion, de 6.3% en peso. El precursor de
aluminato de calcio impregnado con lantano se impregna a continuaciéon con una disolucién de Ni(NOs)2 para dar
una carga de Ni de 8.2% en peso después de la descomposicién del nitrato. El catalizador contiene alfa-alimina,
aluminato de lantano (LaAlQOs), hibonita, bialuminato de calcio y éxido de niquel como se detecta por XRD. No se
detecta 6xido de calcio libre o aluminatos de calcio que contengan aluminio mas pobres que el monoaluminato de
calcio. Las caracteristicas fisicas y las caracteristicas de rendimiento de este catalizador se describen en la Tabla 1
y la Tabla 2. El catalizador tiene un volumen de poro, una superficie especifica BET, un area superficial especifica
de niquel significativamente mas altos y un tamano de cristal de 6xido de niquel o niquel significativamente mas
pequeno que el catalizador del Ejemplo 1.

Ejemplo 6: Se prepara un precursor de catalizador como se describe en el Ejemplo 1. El precursor se impregna a
continuacién con una disolucién que contiene La(NOs)s y Ni(NOg)2 y el nitrato se descompone a de alrededor de
400°C a alrededor de 600°C durante alrededor de 2 horas. El catalizador resultante comprende alrededor de 3.3%
en peso de La y alrededor de 10.7% en peso de Ni. El catalizador contiene alfa-alimina, hibonita, bialuminato de
calcio y 6xido de niquel como se detecta por XRD. No se detecta éxido de calcio libre o aluminatos de calcio que
contengan menos aluminio que el monoaluminato de calcio. Las caracteristicas fisicas y las caracteristicas de
rendimiento de este catalizador se describen en la Tabla 1. Este catalizador tiene un volumen de poros ligeramente
mas pequefio y una superficie especifica BET significativamente menor que el catalizador del Ejemplo 1.

Ejemplo 7: Se prepara un catalizador mezclando alrededor de 36.29 kg de hidréxido de aluminio y 11.24 kg de
cemento de aluminato de calcio con 6.2 kg de agua destilada y 2.7 kg de grafito y alrededor de 2.53 kg de La2(CO3)s.
A continuacion, la mezcla se comprime, se trata en autoclave a 1.38 - 6.89 bar (20 - 100 psig) durante alrededor de
10 horas y se calcina durante alrededor de 8 horas a 120°C - 400°C seguido de calcinacion durante alrededor de 5
horas a 1250°C - 1350°C. A continuacién, se impregna suficiente nitrato de niquel sobre el precursor para producir
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una carga de niquel, después de la calcinacién, de 9.2% en peso. El catalizador resultante comprende alrededor de
3.5% en peso de La. El catalizador contiene alfa-alimina, aluminato de lantano (LaAlQOs), hibonita, bialuminato de
calcio y 6xido de niquel como se detecta por XRD. No se detecta éxido de calcio libre o aluminatos de calcio que
contengan menos aluminio que el monoaluminato de calcio. Las caracteristicas fisicas y de rendimiento del
catalizador se indican en la Tabla 1. Este catalizador tiene un volumen de poros similar y una superficie especifica
BET significativamente mayor que el catalizador del Ejemplo 1.

Ejemplo de referencia 8: Se prepara un catalizador mezclando alrededor de 36.29 kg de hidroxido de aluminio y
11.24 kg de cemento de aluminato de calcio con 6.2 kg de agua destilada y 2.7 kg de grafito y alrededor de 0.70 kg
de Laz(COs)s y alrededor de 0.67 kg de TiOz. A continuacion, la mezcla se comprime, se trata en autoclave a 1.38 -
6.89 bar (20 - 100 psig) durante alrededor de 10 horas y se calcina durante alrededor de 8 horas a 120°C - 400°C
seguido de calcinacion durante alrededor de 5 horas a 1250°C - 1350°C. A continuacién, se impregna suficiente
nitrato de niquel sobre el precursor para producir una carga de niquel, después de la calcinacion, de 8.1% en peso.
El catalizador resultante comprende alrededor de 0.79% en peso de La y alrededor de 0.92% en peso de Ti. El
catalizador contiene alfa-alimina, hibonita, bialuminato de calcio y éxido de niquel como se detecta por XRD. No se
detecta 6xido de calcio, aluminato de lantano o aluminatos de calcio libres que contengan menos aluminio que el
monoaluminato de calcio. Las caracteristicas fisicas y de rendimiento del catalizador se indican en la Tabla 1. Este
catalizador tiene un volumen de poros y una superficie especifica BET significativamente méas altos que el
catalizador del Ejemplo 1.

Ejemplo de referencia 9: Se prepara un portador de catalizador mezclando 36.29 kg de hidréxido de aluminio, 0.52
kg de 6xido de titanio y 11.24 kg de cemento de aluminato de calcio con 6.2 kg de agua destilada y 2.7 kg de grafito,
y a continuacion la mezcla se comprime. El precursor comprimido se trata en autoclave, se seca y a continuacién se
impregna con disolucion de La2(COs)s para producir, después de la calcinacién, una carga de lantano de 2.0% en
peso y una carga de titanio de 0.88% en peso. El precursor de aluminato de calcio impregnado con lantano se
calcina a alrededor de 1300°C durante alrededor de 5 horas. A continuacién, los comprimidos se impregnan con
disolucion de Ni(NOs)2 para dar 10.3% en peso de carga de Ni después de que se descompuso el nitrato. El
catalizador contiene alfa-alimina, hibonita, 6xido de niquel y una cantidad muy pequena de bialuminato de calcio
como se detecta por XRD. No se detecta 6xido de calcio, aluminato de lantano o aluminatos de calcio libres que
contengan menos aluminio que el monoaluminato de calcio. Las caracteristicas fisicas y las caracteristicas de
rendimiento de este catalizador se describen en la Tabla 1. Este catalizador tiene una superficie especifica BET
similar pero un volumen de poros significativamente mayor que el catalizador del Ejemplo 1.

Ejemplo 10: Se prepara un precursor de catalizador como se describe en el Ejemplo 2 excepto que se impregna
una disolucién de Ce(NOs)s sobre el precursor de aluminato de calcio que ha sido calcinado a 1250°C - 1350°C para
dar una carga de Ce de 4.4% en peso después de la descomposicion del nitrato. A continuacién, se afade suficiente
nitrato de niquel al precursor mediante el método de inmersién para producir una carga de niquel, después de la
calcinacién, del 11.9% en peso. El catalizador contiene hibonita, bialuminato de calcio, 6xido de niquel, éxido de
cerio y una cantidad muy pequefa de monoaluminato de calcio, como se detecta por XRD. No se detecta éxido de
calcio libre o aluminatos de calcio que contengan menos aluminio que el monoaluminato de calcio. Las
caracteristicas fisicas y las caracteristicas de rendimiento de este catalizador se describen en la Tabla 1. El
catalizador tiene un volumen de poros y una superficie especifica BET similares en comparacion con el catalizador
del Ejemplo 2.

Ejemplo de referencia 11: Se prepard un catalizador segun el Ejemplo 10 excepto que se usé Zr(NOz)4 en lugar de
Ce(NOg)s. El catalizador resultante comprende alrededor de 3.1% en peso de Zr y alrededor de 11.8% en peso de
Ni. El catalizador contiene hibonita, bialuminato de calcio, 6xido de niquel, éxido de circonio y una cantidad muy
pequeiia de monoaluminato de calcio, como se detecta por XRD. No se detecta 6xido de calcio libre o aluminatos de
calcio que contengan menos aluminio que el monoaluminato de calcio. Las caracteristicas fisicas y las
caracteristicas de rendimiento de este catalizador se describen en la Tabla 1. El catalizador tiene un volumen de
poros y una superficie especifica BET similares en comparacién con el catalizador del Ejemplo 2.

Ejemplo comparativo 12: Se prepar6 un catalizador segin el Ejemplo 1 excepto que se usé una disolucion de
Rh(NOs)s en lugar de disolucion de Ni(NOs)2 para impregnacion para dar una carga de Rh de 0.5% en peso después
de la descomposicion del nitrato. El catalizador contiene hibonita, bialuminato de calcio y una pequefa cantidad de
monoaluminato de calcio, detectado por XRD. No se detecta 6xido de calcio libre o aluminatos de calcio que
contengan menos aluminio que el monoaluminato de calcio. Las caracteristicas fisicas y las caracteristicas de
rendimiento de este catalizador se describen en la Tabla 1.

Ejemplo 13: Se prepara un precursor de catalizador como se describe en el Ejemplo 1. Antes de la etapa de
calcinacién a 1250°C-1350°C, suficiente cerio, en forma de disolucion de Ce(NQOs)4, se impregna sobre el precursor
para producir una carga de cerio, después de la calcinacién, de 3.0% en peso. El precursor de aluminato de calcio
impregnado con cerio se impregna a continuacién con una disolucién de Rh(NOs)s para dar una carga de Rh de
0.5% en peso después de que se descompuso el nitrato. El catalizador contiene alfa-alimina, hibonita, bialuminato
de calcio, 6xido de cerio y una cantidad muy pequefia de monoaluminato de calcio, como se detecta por XRD. No se
detecta 6xido de calcio libre o aluminatos de calcio que contengan menos aluminio que el monoaluminato de calcio.
Las caracteristicas fisicas y las caracteristicas de rendimiento de este catalizador se describen en la Tabla 1.
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Ejemplo 14: Se prepar6 un catalizador segun el Ejemplo 7, excepto que se usé una disolucién de hidroxido de
tetraamina platino (ll) en lugar de disoluciéon de Ni(NOs)2 para impregnacion para dar una carga de Pt de 0.5% en
peso después de la calcinacion. El catalizador contiene alfa-alimina, aluminato de lantano (LaAlOs), hibonita,
bialuminato de calcio y una cantidad muy pequefia de monoaluminato de calcio, como se detecta por XRD. No se
detecta 6xido de calcio libre o aluminatos de calcio que contengan menos aluminio que el monoaluminato de calcio.
Las caracteristicas fisicas y de rendimiento del catalizador se indican en la Tabla 1.

TABLA 1
Muestra PV (cm3/g) SA (m?/g) Muestra PV (cm?g) SA (m?/g)
1 (comp) 0.28 8.0 8 Ref. 0.37 17.0
2 (comp) 0.24 14.5 9 Ref.. 0.40 7.4
3 (comp) 0.24 26.6 10 (inv) 0.25 17.3
4 (comp) 0.12 3.3 11 Ref.. 0.25 12.8
5 (inv) 0.36 12.1 12 (comp) 0.43 21
6 (inv) 0.26 4.1 13 (inv) 0.44 4.8
7 (inv) 0.29 14.4 14 (inv) 0.45 4.2
TABLA 2
Catalizador Muestra comp 1 Muestra de la invencion 5
Tamano medio de cristal de Ni por quimisorcién de Hz (A) 269 197
Tamafo medio de cristal de Ni/NiO por XRD en Hz (A)
100°C NiO 231 115
200°C NiO 287 128
300°C NiO 219
300°C Ni 275 69
400°C Ni 222 88
500°C Ni 209 90
600°C Ni 242 162
700°C Ni 335 180
800°C Ni 645 493

Procedimientos de ensayo

La actividad del catalizador para el reformado con vapor se ensaya en un sistema de reactor tubular. El catalizador,
primero se reduce y a continuacion se ensaya a una velocidad espacial horaria del gas (GHSV) de alrededor de
25000/h. Las particulas de catalizador, que tienen un tamano tipico de alrededor de malla 8 x 12, se colocan en un
lecho de catalizador para ensayar su rendimiento en el reformado con vapor de metano a 0.345 bar (5 psig). La
corriente de alimentacion consiste en alrededor de un 25% de CH4 y 75% de H20 (todo en base molar) con una
relacion H20/CH4 de alrededor de 3. La actividad del catalizador para el reformado mixto de vapor y diéxido de
carbono se ensaya usando una corriente de alimentaciéon que consiste en alrededor de 19% de CO, 18% de CHa,
14% de COz2, 13% de Hz20, 35% de H2 (todo en base molar) y 2 partes por millén de H2S. La relacion H2O/CHas es
0.74 y la relacion CO2/CH4 es 0.79. Debido a la alta GHSV, el gas reformado no alcanza el equilibrio termodinamico
incluso a 1500°F (815.5°C). Un gas reformado tipico tiene una relacion H2/CO de 1.8. El reformado autotérmico se
ensaya usando una corriente de alimentacion que consiste en vapor, aire y metano a una GHSV de 500000 1/h, con
una relacién H2O/CH4 de alrededor de 0.6 y una relacién O2/CH4 de alrededor de 0.57. La resistencia a la formacién
de carbono se ensaya en un reactor presurizado a 24.13 bar (350 psig) ya que la formacién de carbono es mas
pronunciada a presiones elevadas. La temperatura de ensayo es de alrededor de 1000°F (537.8°C) a alrededor de
1500°F (815.5°C). Se usa N-hexano como alimentacion para el hidrocarburo. Los experimentos se llevan a cabo
partiendo de una relacion H20/C de 6.0 y la relacién se disminuye gradualmente hasta que se detecta la formacién
de carbono.

Tanto para la corriente de alimentacion que contiene azufre como para las que no tienen esencialmente azufre, el
catalizador de la presente invencion tiene un indice de actividad mejorado y una mayor resistencia a la formacion de
carbono que un catalizador convencional de niquel sobre alimina. Ademas, los catalizadores promovidos de la
presente invencion demuestran actividad durante un periodo de tiempo mas largo que el catalizador convencional de
niquel sobre alfa-alimina o el catalizador de niquel sobre aluminato calcico. Después de alrededor de 250 horas en
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funcionamiento, la actividad de Ni/ Ca-Al y Ni/ Al es casi la misma, pero con la adiciéon de un promotor de titanio, la
actividad del catalizador de Ni/ Ca-Al aumenta en alrededor de un 20%, y cuando se afiade un promotor de lantano,
la actividad del catalizador Ni / Ca-Al aumenta casi al doble. Los catalizadores de metales preciosos establecen un
funcionamiento estable en reformado autotérmico para formar gas de sintesis de baja relacién H2/CO. Se han
alcanzado altas conversiones de metano y selectividades de hidrégeno. El catalizador de aluminato de calcio
promovido (Catalizador 13) mostré un rendimiento superior al catalizador de aluminato de calcio sin mas
(Catalizador 12).

Aunque los catalizadores de la presente invencion se desean para ser usados como catalizadores de reformado
para su uso en procedimientos de produccion de gas de sintesis en los que gas de sintesis de baja relacion H2/CO,
tal como la relacién H2/CO inferior a 2.3 se genera directamente. Se anticipa que estos catalizadores se podrian usar
en otras aplicaciones en las que se produce un gas de sintesis de mas alta relacion Hz/CO.
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REIVINDICACIONES
1. Un catalizador de reformado que comprende:

a) un soporte de aluminato de calcio que comprende de 25% en peso a 98% en peso de alimina, y de 0.5% en
peso a 35% en peso de 6xido de calcio y de 0.01% en peso a 35% en peso de un promotor, en el que dicho
promotor se selecciona del grupo que consiste en lantano, cerio, praseodimio, neodimio, prometio, samario,
europio, gadolinio, iterbio y combinaciones de los mismos, y

en el que el 6xido de calcio se combina con la alimina para formar aluminatos de calcio; y

b) de 0.05% en peso a 30% en peso de un metal activo cargado sobre dicho soporte, en el que dicho metal
activo se selecciona del grupo que consiste en niquel, cobalto, rodio, rutenio, paladio, platino, iridio y
combinaciones de los mismos,

con la condiciéon de que el catalizador no sea un catalizador preparado mezclando alrededor de 36.29 kg de
hidréxido de aluminio y 11.24 kg de cemento de aluminato de calcio con 6.2 kg de agua destilada y 2.7 kg de
grafito y alrededor de 0.70 kg de Laz(COs)s y alrededor de 0.67 kg de TiO2, a continuacion comprimiendo,
tratando en autoclave a de 1.38 a 6.89 bar (20 a 100 psig) durante alrededor de 10 horas y calcinando la mezcla
durante alrededor de 8 horas a de 120°C a 400°C seguido de calcinacion durante alrededor de 5 horas a de
1250°C a 1350°C, seguido de impregnacion de nitrato de niquel sobre la mezcla para producir una carga de
niquel, después de la calcinacion, de 8.1% en peso, 0

un catalizador preparado mezclando alrededor de 36.29 kg de hidroxido de aluminio, 0.52 kg de éxido de titanio y
11.24 kg de cemento de aluminato de calcio con 6.2 kg de agua destilada y 2.7 kg de grafito, a continuacion
comprimiendo, tratando en autoclave y secando la mezcla, seguido de impregnacion con disolucion de Laz(COs)s
para producir, después de la calcinacion a alrededor de 1300°C durante alrededor de 5 horas, una carga de
lantano de 2.0% en peso y una carga de titanio de 0.88% en peso, e impregnacion de nitrato de niquel sobre la
mezcla para dar una carga de 10.3% en peso de Ni después de que el nitrato se descompuso.

2. El catalizador de la reivindicacion 1, en el que el metal activo se selecciona de un grupo que consiste en rodio,
rutenio, paladio, platino, iridio y combinaciones de los mismos y comprende de 0.1% en peso a 10% en peso del
catalizador.

3. El catalizador de la reivindicacion 1, en el que el metal activo se selecciona de un grupo que consiste en niquel,
cobalto y una combinacion de los mismos y comprende de 3% en peso a 20% en peso del catalizador.

4. Un procedimiento para fabricar un catalizador de reformado como se describe en la reivindicacién 1, que
comprende las etapas de:

a) combinar un compuesto de calcio y un compuesto de aluminio y a continuaciéon afadir grafito y agua para
formar granulos;

b) dar a dichos granulos una forma deseada;

¢) tratar dichos granulos conformados en un reactor a presiéon de vapor de hasta 10.34 bar (150 psig) durante 4 a
24 horas;

d) afiadir a dichos granulos conformados tratados un compuesto promotor seleccionado de 6xido de lantano,
hidréxido de lantano, carbonato de lantano, nitrato de lantano, éxidos de cerio, hidroxido de cerio, carbonato de
cerio, nitrato de cerio, 6xido de praseodimio, nitrato de praseodimio, nitrato de neodimio, 6xido de neodimio,
prometio, nitrato de samario, éxido de samario, nitrato de europio, 6xido de europio, nitrato de gadolinio, éxido de
gadolinio, nitrato de iterbio y combinaciones de los mismos; y

e) calcinar dichos granulos conformados tratados a una temperatura de 250°C a 1700°C durante 6 horas a 36
horas para formar un soporte de aluminato de calcio;

f) impregnar dicho soporte de aluminato de calcio con una disolucién de sal metalica en el que dicha disolucién
de sal metalica comprende nitrato de niquel, carbonato de niquel, nitrato de cobalto, carbonato de cobalto,
diamintetranitrocobaltato(lll) de amonio, una forma soluble en acido de compuesto organico de cobalto, una
forma soluble en agua de compuesto organico de cobalto, una forma soluble en &cido de rodio, una forma
soluble en agua de rodio, una forma soluble en &cido de rutenio, una forma soluble en agua de rutenio, una
forma soluble en acido de paladio, una forma soluble en agua de paladio, una forma soluble en acido, una forma
soluble en agua de platino, una forma soluble en &cido de iridio, una forma soluble en agua de iridio y
combinaciones de los mismos; y

g) calcinar a una temperatura de 350°C a 650°C durante 1 hora a 5 horas;

con la condicién de que el catalizador no se prepare mezclando alrededor de 36.29 kg de hidréxido de aluminio, 0.52
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kg de 6xido de titanio y 11.24 kg de cemento de aluminato de calcio con 6.2 kg de agua destilada y 2.7 kg de grafito,
a continuacién comprimiendo, tratando en autoclave y secando la mezcla, seguido de impregnacion con disolucion
de Laz(COs)s para producir, después de la calcinacién a alrededor de 1300°C durante alrededor de 5 horas, una
carga de lantano de 2.0% en peso y una carga de titanio de 0.88% en peso, e impregnacién de nitrato de niquel
sobre la mezcla para dar una carga de 10.3% en peso de Ni después que el nitrato se descompuso.

5. El procedimiento de la reivindicacion 4, en el que dicho compuesto de calcio se selecciona del grupo que consiste
en carbonato de calcio, 6xido de calcio, aluminato de calcio, cemento de aluminato de calcio, nitrato de calcio,
hidroxido de calcio y combinaciones de los mismos.

6. El procedimiento de la reivindicacion 4, en el que dicho compuesto de aluminio se selecciona del grupo que
consiste en 6xido de aluminio, hidréxidos de aluminio, nitrato de aluminio, aluminato de calcio, alfa-alimina, formas
organicas de aluminio y combinaciones de los mismos.

7. El procedimiento de la reivindicacion 4, en el que a dicho granulo se le da la forma de un comprimido cilindrico
con uno o multiples orificios.

8. Un procedimiento para fabricar un catalizador de reformado como se describe en la reivindicacién 1, que
comprende las etapas de:

a) preparar un soporte de aluminato de calcio rico en aluminio en el que dicho aluminato de calcio rico en
aluminio se selecciona del grupo que consiste en Ca0.Al203, Ca0.2A1203, Ca0.6Al203, y combinaciones de los
mismos mediante la combinacién de un compuesto de calcio y un compuesto de aluminio y un compuesto
promotor seleccionado de 6xido de lantano, hidréxido de lantano, carbonato de lantano, nitrato de lantano, 6xidos
de cerio, hidréxido de cerio, carbonato de cerio, nitrato de cerio, 6xido de praseodimio, nitrato de praseodimio,
nitrato de neodimio, 6xido de neodimio, prometio, nitrato de samario, 6xido de samario, nitrato de europio, 6xido
de europio, nitrato de gadolinio, éxido de gadolinio, nitrato de iterbio y combinaciones de los mismos, y a
continuacion anadir grafito y agua para formar granulos;

b) dar a dichos granulos una forma deseada;
c) tratar dichos granulos conformados en un reactor bajo presién de vapor; y
d) calcinar dichos granulos conformados tratados; y

e) impregnar dichos granulos calcinados con una disolucion de sal metélica en la que dicha disolucién de sal
metalica comprende nitrato de niquel, carbonato de niquel, nitrato de cobalto, carbonato de cobalto,
diamintetranitrocobaltato(lll) de amonio, una forma soluble en &cido de compuesto organico de cobalto, una
forma soluble en agua de compuesto organico de cobalto, una forma soluble en &cido de rodio, una forma
soluble en agua de rodio, una forma soluble en &cido de rutenio, una forma soluble en agua de rutenio, una
forma soluble en acido de paladio, una forma soluble en agua de paladio, una forma soluble en &cido de platino,
una forma soluble en agua de platino, una forma soluble en &cido de iridio, una forma soluble en agua de iridio y
combinaciones de los mismos; vy,

f) calcinar dichos granulos impregnados;

con la condiciéon de que el catalizador no se prepare mezclando alrededor de 36.29 kg de hidréxido de aluminio y
11.24 kg de cemento de aluminato de calcio con 6.2 kg de agua destilada y 2.7 kg de grafito y alrededor de 0.70 kg
de Laz(COs)s y alrededor de 0.67 kg de TiOz, a continuacién comprimiendo, tratando en autoclave a de 1.38 a 6.89
bar (20 a 100 psig) durante alrededor de 10 horas y calcinando la mezcla durante alrededor de 8 horas a de 120°C a
400°C seguido de calcinacién durante alrededor de 5 horas a de 1250°C a 1350°C, seguido de impregnacion de
nitrato de niquel sobre la mezcla para producir una carga de niquel, después de la calcinacién, de 8.1% en peso.

11



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

