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MEMORIA DESCRIPIIVA
que se presenta pare unir g la solicitud
de
PATENTE DB INVENCION
formulads el 18 de diciembre de 1.964
con el num. 307,268
en
EsPANA
por VEINTE afios
g nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS CCMPANY,  entidad nortea-

mericana, establecida en 30 Algonquin Road, Des Plaines -

Illinois, Estados Unidos de América, por:

"PROCEDIMIENTO PARA PRODUCIR HIDROGENG"

Egte invento se refiere a un procedimiento para -
producir hidrogeno, y en particular a la utilizacibn de wn
compuesto catalitico mejorado, resistente a la abrasibn, -
adaptado para efectuar la descomposiciln de une corriente -
de hidrocarburos para producir altoé rendimientos de hidrd-
geno en un sistema fluidificado.

Los aceites y gases de hidrocarburos, tal como -
se encuentran fécil y abundentemente, como resultado del -
tratamiento de petrdleo, son un manantial excelente de hi-

drégeno, y se han proyectado un considerable nimero de pro-
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cedimientos para efectuar la conversidn de dichos hidrocar-
buros a hidrbégeno. Los hidrocarburos normalmente gaseosos,
tales como metano, a causa de su alta proporcibn de hidré-
geno a cgrbono, son un manantial particularmente atractive
de hidrdgeno., Ia descomposicibén de hidrocarburos en hidrb-
geno se ha efectuado en condiciones de descomposicibn a al-
ta teuwveratura de presencia de metales soportados desl grupo
del hierro. Previamente se consideraba generalmente que las
conversiones mayores se lograban més fécilmente por el efec-
t0 combinado de un catalizsdor de cragueo de acciba acida,
tal como silice-alumina, como material de soporte. Sin em-—
bargo, se ha determinado shora ¢ue un catalizador que com-
prende un portador consistente enteramente, o casi entera-
mente, en alumina, que es comperativamente neutra, y un me-
tal del grupo VIII, y en particular niquel del grupo de me-
tales del hierro, exhibe una actividad considerablemente ma-~
yor, con respecto a2 la descomposicidén de hidrocarburos nor-
malmente gaseosos en hidrdgeno, que un catelizador: consisten-
te en silice-aluminag y niquel. En otras palgbras, lg alumina
comparativamente neutrs comunica inesperadamente un mayor -
grado de actividad al catalizador que el catalizador de si-
lice-alumina con alto contenido en silice, que actua como -
Acido, a pesar de la reconoclda superiorided de la s{lice~
aluning como catalizadores de cragueo de gas-éil.

Para desarrollar una operacién continua de produc-
cibn de hidrbégeno a escala comercisl es ventajoso utilizar ué
sistems fluidificado o de lecho en movimiento pars efectuar
un contacto catalitico eficaz con lg corriente de hidrocar-

buro. Es también ventajoso procurar el transporte fluidifica-

do continuo de las particulas de catalizador desde lg zona ~
al®]
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de reaccifn a la zona de regeneracidn, o zona de separacidn
de carbono, y desde ésta dltima de vuelta a la zona de -
reaceibn. Sin embargo, parece que los catalizadores, Sopor-
tados sobre portadores consistentew de manera sustencialmen-
te completa en alumina, son mds susceptibles a un ripido -
desgaste por abrasién en un sistema de conversifbn del tipo
de lecho fluidificado, y que las pérdidas resultantes de -
catalizador pueden ser demasiado altas para una utilizacibn
comercial aforiunada.

Se ha encontrado ahora que se pueden obtener par-
ticulas de portador de catalizador conveniente y saiisfac-
toriamente duras y resistentes a la abrasibn, totalmente de
alumina, 0 casi totalmente de alimina, en una forms finamen-
te dividida por trituracién o formacifn de las particulas, -
mientras la alimina estd en un estado de "pseudobohemita',
Tal estado puede se definido como una variante de hidrato -
de alumina, intermedia entre la alimina amorfa y la bohemi-
ta, siendo la Wltima el monohidrato de al@mina-alfa (alfa-
A1203. H20). Parece que sin un hidrogel de aldmina es enveje-
cido, calentado o se le permite alcanzar de’ otra manera el -
cambio de estructura fisica para que esté en estado de bhohe-
mita 0 para que tenga grandes tamafios de cristalitos, enton-
ces al triturar el resultado serdn particulas blandas con -
une resistencia g la abrasibn insatisfactoria.

Otros tipos de hidrato de alimina que se pueden -
preparar Se reswumen como sigue:

Alfa—A1203.3H20, 0 bayerita, es una modificacibn -
formada primeramente al envejecer bohemita en una solucibn -

basica fria, pero es inestable y se transforma gradualmente

307268
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Gama—A1203.3H20, o gibbsita, es una forma estable
de alimina y puede ser prepara envejeciendo largamente bohe-
mita en una solucibn bisica fria.

Alfa~A1203, conocida como corindon, es una forma
densa y dura, estable a temperaturas por encima de 95602C,

Cuando se afiade hidréxido ambnico a una solucibn
en gua de cloruro de aluminio o de nitrato de aluminio, pre-
cipita un fl6culo de alimins amorfa, que se desarrolla al -
tamafio de cristales hasta el estado cristalino de nchemita
por subsiguientes tratamientos de lavado y calentamiento o
envejecimiento. Para las formas de pildoras o granulos del
catalizador puede ser deseable el ripido desarrollo criste-
lino, pero cuando se desea la allmina en forma pulverulenta

o microesférica, para su utilizacibén en un sistema continuo

" fluidificado y se prepara por una operacibén de secado por -

pulverizacién o de secado por rotacibén a partir de una sus-
pensibén acuose del precipitado de alimine, entonces el mate-
rial debe tener resistencia a la abrasifn para que sea ca-
paz de resistir altas velocidades de cireulacibn. Se ha en-
contrado que el secado por pulverizacibn de uns forma en -
suspensifn, de bohemita, bayerita o gibbsita, de la aldming
d4 como resultado un material de muy pobre resistencia. Pa-
rece que cuando la estructura cristalina es grande o es fi-
jada sustancialmente en el momento del secado por pulveriza-
cibh de la aldmina en finas particulas, se comunica a tales
particulas una naturaleza de yeso blanco y tiene lugar un -
répidoudesgaste por abrasién del catalizador acabado resul-
tante, cuando se utiliza en un sisteﬁa fluidificado de con-
versidn,

Reci{procamente, tal como se ha hecho notar ante-

“
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riormente, cuando el secado por pulverizacibn se desarrolla
con alimina que no estd en un estado coﬁpletamente crista-
lino, tal como por ejemplo el estado de pseudobohemita, las
partfculas resultantes, disminuidas de tamafio, de altmina -
despuds de la calcinacidn son entonces de una nsturaleza -
dura y resistente. Parece que las particulas sufren un cam-
bio fisico subsiguiente a su formacibn y adgquieren al mismo
tiempo nueva cristalizacibn y dureza.

La bibliografia reconoce que la forma de pseudobo-
hemita de la alyming que tiene un tamafio de cristalitos del
orden de 25 a 30 ﬁngstroms, que es aproximademente la mitad
del tamafio de cristalitos de la bohemita usual preparads -
en laborgtorio, de 55 a 60 ingstroms. De esta maners el -
drea superficial de la pseudobohemita serd aproximadamente
el doble de la de la bohemita y estard dentro del margen -
de 300 a 350 m? por gremo. En un exémen de la pseudobohemi-
ta en un difractémetro de Rayos X se ha encontrado que exis-
te un desplazamiento de determinados picos hacia dngulos —
menores, En otras palabras, con una radiaciﬁn Koc de cobre
el pico mis intenso de la pseudobohemita se desplazard apro-
ximadamente 12 a 22 20 (en que @ = 4ngulo de Bragg) compara-
do con la bohemita, y se efectua la identificacién de tal -
forma de pseudobohemita mobre esta base.

El presente invento proporciona un procedimiento,
para producir hidrdgeno en que una corriente de hidrocarbu-
ros normalmente gaseosos es puesta en contacto, en condicio-
nes de descomposicidn, con un catalizador subdividido en un
sistema de conversifn al menos partialmente fluidificado, -
caracterizado por que la corriente de hidrocarburo es puesta

en contacto con un catalizador que comprendes

307268
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1) Un portador que consta, al menos hasta una ex—
tensibn del 90% en peso, en alimina que ha sido preparada -
precipitendo alimina amorfa desde una solucibn de sal de -
aluminio, y después de ésto, mientras dicha alimina es man-
tenida en un estado al menos parcialmente amorfo con tafia—
flos de eristalitos, que no exceden sustancialmente d¢ los -
del estado de pseudobohemita, efectusndo las operacinnes -
de suspender dicha alimina como ung suspensidn en un medio
acuoso, subdividir dicha suspensidn en particulas y secar -
dichas particulas, y calcinarlas subsiguientemente, y

2) Un metal del grupo VIII &l sistems peribdico -
que es incorporado al portador por un método selecciorado -
entre

a) mezclar una solucibén de un compuesto de dicho

" metal con dicha suspensién de alémina, y

b) impregnar las particulas celcinadas del porta-
dor con una solucibén de un compuesto de dicho metal, y se-
carlas y calentarlas subsiguientemente,

De acuerdo con una realizacibén preferids del inven-
to0, el catalizador soportado en una base totalmente de ald-
mina, o sustancialmente totalmente de aldmina, se obtiene -
mezelando el metal activador, tal como éor ejenmplo una sal
4cida de niquel, con la suspensi?n de hidrogel de alimina, -
antes de que ésta Gltima sea sometida a la subdivisibdn y se-
cado, por ejemplo en un secador por pulverizacibn u otro -
equipo de trituracién; Asi, el componente activo estd en las
particulas resultantes secadas por pulverizacibn, y después
de completar uns operacibn subsiguiente de calcinacibn, el
catalizador estd en forma acabada y dura. Una realizacibn -

alternativa del procedimiento del invento comprende la tri-
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turacibn del precipitado de hidrogel, lavado y puesto en -
suspensibn, en estado de pseudobohemita, 'y subsiguiente cal-
cinacién de las particulas del portador de alimina secada -
antes de la impregnacifn con la solucién de sal metdlica. -
Después de la impregnacibn, las particulas de catalizador -
son secadas ¥ célcinadas nuevamente para proporcionar el -
producto acabado. No se sabe con certeza si la adicibn de -
la sal metélica a la carga del secador por pulverizacibn -
ayuda a conservar un estado amorfo de pseudobohemitz de la
aldmina o si dicha adicibén tiene algin otro efecto indepen-—
diente sobre el producto. In cualquier caso, para cgtaliza-~
dores soportados en bases consistentes ambas en alfmina-si-
lice (conteniendo al menos 90% de alimina) y enteramente en
aldmina, el procedimiento de afiadir la sal de niguel a la -
carga de suspensibn, ademds de eliminar las operaciores se-
paradas de impregnacibn y de recalcinacién'én el proceso -
total de fabriéacibn, parece que proporciona también un ca~
talizador més resistente a la abrasifn.

En general, el término "aldmina", tal como se uti-
liza aquf con respecto a la base de catalizador o material -
de portador, se refiere a la utilizacibn de un portador to-
do de aldmina, o un portador predominentemente todo de ald-
mina, tal como por ejemplo un compuesto de alimina-silice -
en que la alimina comprende al, menos el 904 aproximadamen-—
te de la mezcla.

De acuerdo con aspectos espegificos de una reali-
zacidn del presente invento, se produce hidrbgeno por puesta
en contacto fluidificado de una corriente de hidrocarburos -
normalmente gaseosos en condiciones de descomposicibn con -

particulas subdivididas de cagbalizador que comprenden niguel
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sobre una base que consiste entre 90% y 98% de alimina y
entre 10 y 2% de silice, habiendo sido preparadas tales -
particulas formando una suspensibn de hidrogel de un preci-
pitado mixto de aldmina-silice afiadiendo s dicha suspensifn
una sal 4cida de niguel en una cantidad que proporciona un -
catalizador acabado cataliticamente activo y, mientras el -
contenido en alimina de éste es mantenido en un estaio de -
pseudobohenmita, subdividiendo o triturando dicha suspensibn
en particulas y secando y calcinando dichas particulus para
proporcionar la deseada rigurosa resistencia g la abrasibn
para un 6ptimo tratamiento fluidificado.

En otre realizacibn especifica, el invento inclu-
ye un método bptimo para efectuar la descomposicién de una -

corriente de hidrocarburos en un sistema fluidificado, para

producir hidrdgeno y carbono que comprende poner en contac

to dicha corriente en condiciones de descomposicién con -
particulas de catalizador de alimina-niquel finamente divi-
didas, gue tienen una resistencia mejorada a la abrasibn, -
cuyas particulas han sido preparadas formendo una suspensién
de un hidrogel todo de alimins precipitado que ha sido lava-
do y filtrado bajo condiciones comtroladas para mantener -

a la alimina en un estado de pseudobohemita, afiadiendo una -
gsal de niguel a la suspensidn y subdividiendo ésta en par-
ticulas y secando y calcinando éstas para formar un compues-
t0 catalizador duro resistente a‘la abrasibn. ‘

Aungue el presento invento ee dirige principalmen-
te a la uwbtilizacibn de niquel como componente metdlico acti-
vo del cabtalizador de descomposicifn, se sobreentlende gque
se pueden utilizar, alternativamente con el niquel, otros -

nmetales del grupo VIII de la tabla peribdica.
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Una corriente de hidrocarburos normalmente gaseo-
sos, como a la que se hace referencia agui, se refiere a ~
gas natural o a "gas de salida" de refineria que comprende
principalmente metano, pero que incluye también cantidades
menores de etano, etileno, propano, propileno, butané, is0~
butano, butileno, isobutileno, etc, ,

Para un sistema fluidificado de produccibn de hi-
drégeno, en que el catalizador experimenta contacto en zo-
nas separadas de conversibn y de regeneracibn, una activa-
cibn con niquel es el catalizador preferido entre los di-
versos metales de los grupos del hierro o grupo VIII de la
tabla periddica, tal como se ha hecho observar anteriormen~
te, Existen, sin embargo, diversas sales de niquel que pue-
den ser utilizadas para ser mezcladas con la carga de sus—
pensidn para el secador por pulverizacibn u otro medio de -
trituracibn, o para le impregnacibn de las’particulas calci-
nadas de allmina. Por ejemplo, una solucibn de nitrato de -
nigquel o de clorure de niguel es une Lorms muy deseable pa-
ra efectuar la incorporacién del niquel al catalizador, uti-
lizéndose una cantidad tal que proporcione éeneralmente en—
tre 5% y 20% aproximadamente de niquel, con relacibn al pe-
s0 de las partfculas de catalizador acabado calcinado.

Al preparar el catalizador mejorado de hase de ~
alimina-gilice resistente a la abrasién, afiadiendo una sal -
de niquel a la suspensidén de precipitado de alémina-silice -
no existe el mismo grado de interés en asegurar que la ali-
mina se conserve en una forma amorfa con tamafios de crista-
litos no mayores que un equivalente a la pseudobohemita, =
tal como es el caso con un f£l6culo todo de aldmina, ya que

la presencia de pequefias cantidades de silice misma parece
] oA n
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que afiade resistencia a la ebrasibn, y que la sal metdlica
afindidg tiende aparentemente a retardar el cambio de forma
de la alimina. Sin embargo, hasta que se afiade la sal es -
generalmente aconsejable mantener otras condiciones favora-
bles para el mantenimiento de la forma de pseudobohemita. -
En otras palabras, si la solucibn de nitrato de niquel se -
afiade a un precipitado lavado sin retraso y sin calertamien-
t0, se puede confiar en que los iones nitrato retarden el -
crecimiento de los cristslitos; pero, si existe un retraso
en la adicién de sal de niquel a la suspensidén lavada. pueden
ser necesarias medidas para asegurar el coantrol del estado
de la altmina.

Une medida particularmente ventajosa consiste en
el lavado controlado del precipitado o fléculo todo de ali-
"mina antes de la configuracibn de éste en una suspensibn -
acuosa con una solucibn mezclada de una sal metdlica, que -
es triturada hasta obtener las deseadas particulas subdivi-
didas. Ias operaciones primitivas de lavado han sido desa~
rrolladas generalmente en miltiples etapas para asegurar la
separacién sustancialmente completa de los iones 4cido, te-
les como, por ejemplo, los iones cloruro o nitrato que ese
tén on el fléculo de aldmina en el momenfo de precipitar -
alimina amorfs desde una solucibn de sal de cloruro de alu-
minio o de nitrato de aluminio. Se ha encontrado que una se-
paracibn sustancialmente completa de los iones origina un -
desarrollo relativamente rdpido de cristales en la aliimina,
de tal manera que se alcanza el estado de bohemita en wn - -
corto periodo de tiempo al envejecef 0 calentar, Contraria-

mente, el presente invento considers un lavado controlado -

en que lones 4cido residusles permanecen en combinacibén con

Zgg} j? £ f? o
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la gldmina en el momento de preparar una carga de suspensién
para secar por pulverizacién. Le cantidad de ién 4cido pue-~
de variar entre 0,20% y 0,304 aproximadamente del hidrogel,
dependiendo del tiempo comprendido entre la formacibn del
precipitado de aldmina y la iniciacibén de la presente ope-
racibn de trituracibn, asi como del tiempo comprendido an-
tes de la adicibn de la sal de niquel, o de otra sali de me-
tal del grupo del hierro. En otras palabras, cuando las ope-
raciones de fabricacibn se desarrollan de una manera sucesi-
va que lleva a las operaciones de secado por pulverizacibn, -
transucrriendo solamente unas pocas horas entre la formacibdn
del fléculo de altimina y lg adicibn de la sal de metal de —
activacién, puede quedar un porcentaje relativemente bajo -
de ibn 4cido en la suspensibn tal como es alimentada en el
equipo de secado por pulverizacibn. Por ot;a parte, cuando
el peribdo de tiempo, entre la operacién de precipitacitn

v las operaciones de mezclado von sal de metal y de secado
por pulverizacidn, results mayor que 10 a 12 horas aproxi-
madamente, el contenido en ibn &cido esté Qreferiblemente -
dentro del margen de aproximadamente 0,30% del precipitado
de alimina amorfa en el momento de preparar tal precipitado
como suspensidn acuosa para las operaciones de mezclado y -

frituracidn.

Otro procedimiento ventajoso para controlar el de-~

sarrollo de cristalitos en el precipitado de allimina amorfa -

consiste en la regulacibén de la temperatura durante las ope-
raciones de lavado asi como durante la precipitacibén del -
fl6culo de aliming g partir de le sal de aluminio, por me-
dio de la solucibn de hidréxido ambnico. En otras palabras,

la operacidn de precipitecidén se desarrolla preferiblemente
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a una temperatura por debajo de la temperatura ambiente -
normal bajando hasta una temperatura del orden de los 42 C,
aproximadamente, parg reducir la tendencia al desarrollb -
de cristales en el hidrogel de alimina., Subsisguientemen-
te, en lugar de efectuar las 6 6 7 etapas de lavado usua-~
les (para la purificacibn y eliminacibén de los iones 4cido
desde el precipitado) a temperaturas elevadas, los sucesi-
vos lavados del precipitedo se conducen preferiblemente a -
la temperatura ambiente o0 menor, bajando hasta una tempera-
tura aproximadamente de 42 C, para reducir igualmente la -
tendencia al desarrollo de cristalitos en el hidrogel de -
alimina,

Las opersciones controladas separadas, concernien-
tes g dejar iones 4cido residuales en la suspensibn, y al -
control de temperatura durante la precipitacibn y/o duran~
te las etapas de lgvada, pueden ser utilizadas independien-
temente o0 en combinacidn una con otra para proporcicnar a -
su vez el deseado estado de pseudobohenits & la carga de -
aldmina a poner en suspensidn y secar por pulverizascibn, -
con lo que se alcanza la deseada resistencia a la gbrasibn
en el material portador final o catalizador acgbado subsi-~
guientemente a la calcinacibn,

Ejemplo 1: Se prepard un precipitado de gel dé -
aldmina~silice, de 95% de aldmina y 5% de s{lice, afiadiendo
sol de silice acidificado a cloruro de aluminio diluido y -
precipitando con hidrbéxido de amonio acuoso, Se lavd varias
veces el precipitado filtrado por agitaciones y filtraciones
separadas, en sucesivas operaciones, con agua &ébilmente -
amoniacal, a la temperatura ambiente y seguidamente fué se-

cado por pulverizacifbn en un secador por pulverizacidn de -
AT O RO
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las dimensiones de planta piloto aproximadamente de 1,5 m.
de didmetro, en una atmbsfera de aire introducido a 4552 C.
Ia corriente de ailre gpasa hacila agbajo en la misms direc—
cibn con las particulas y sale a una temperatura aproxima-
demente de 1492 €, de manera tal que todo el calor se ubi-
lizs en la evaporacién del contenido en agua y no existe ~
cambio en el temafio de cristalitos o estado de hidratacién
de la alfmina., Les microesferas resultantes secadas por pul-
verizacibn fueron vueltes a lavar subsiguientemente nasta -
gue gquedaros sustancialmente exentas de cloruro, y fveron
sometidas seguidamente a calcinacibn con aire y vapor en -
un margen de temperaturas entre T602 y 8432C antes de la -
impregnacibn con niquel. En la operacibn de impregnacidn,
las microesferas de aldmina fueron puestas en contacto con
une solucibn de nitrato de niquel para proporcionar un con-
tenido de 9,7 % de niguel, con relacibn al’peso del compues-
to, después de secar y caleinar nuevamente, aproximadamente

a 4552 C,

Para determinar lg dureza de las particulas y su
resistencia a la abrasién cuando se utiliz;n bajo condicio-
nes fluidificadas de trabajo, una porcibdn de las particulas
fué sometida a un ensayo normalizado de desgaste por abra-
sibn de 42 horas. El aparato para el ensayo de desgaste por
abrasibn utilizs un tubo inferior aproximadamente de 69 cm.
de largo por 3,8 cm. de difmetro interior con un disco per-
forado en el fondo, una cémars superior agrandada de 56 cm.
de largo por 12,7 cm., de digmetro interior, y un recipien-
te recolector de finos, en la part¢ superior. Una corriente

de chorro de aire, con ung velocidad de 261 m. por segundo,

aproximadamente, pasa hacia arriba a través de una muestra -
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de oatalizador de 45 g. en el tubo inferior y lleva a cabo
la fluidificacibn y abrasién de las particulas de cataliza-
dor cuando entran en colisién umas con otras. Para fines -
de comparacibn, se determina la recuperacidn, en porcenta-
je de peso, de finos recogidos en el recipiente de¢ la par-
te superior, al final de 12 horas de trabgjo, como medida ~
de la resistencia a la abrasibn., También se calculs la ve-
locidad media horaria de produccidn de finos pars las si-
guientes 30 horas (entre las 12 y 42 horas), para propor-
cionar otra guia de evaluacibn.

El catalizador impregnadp con niquel del presente
ejemplo, cuando fué sometido al ensayo de abrasibén de 42 ho-
ras antes mencionado, produjo una pérdida inicial de finos

del 9,4% en peso, al final de las primeras 12 horas de en-

" gayo de gbrasibn, y una velocidad media horaria de produc-

cibén de finos igual g 0,23%, para el perfodo entre las 12 -
¥ 42 horas.

Ejemplo 2: Se prepard un precipitado de hidrogel -
de alimina-sflice que comprendia 95% de alémina y 5% de si-
lice, de la manera descrita en el ejemplo 1, También, el pre-
cipitado filtrado fué lavado varias veces por agitaciones y
filtraciones separadas con aguae débilemente amoniacal g la
temperatura ambiente. Seguidamente se prepard con el preci-
pitado una suspensibn acuosa a la que se afiadid nitrato de
niquel en una cantidad tal que proporciond 24 en niguel con
relacibn al peso de catalizador resultante, secado por pul-
verizacifn. Seguidamente, la suspensibn fué alimentada a un
secador por pulverizacibén de planta piloto para efectuar -
la trituracibn de particulas finamente divididas, en gire ~
que se introduce a 4552 (¢, Las particulas secadas por pul-
verizacidn finamente divididas resultantes, que contenian -
INT R
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el niquel afladido, fueron sometidgs seguidamente a una -
caleinacibn aproximadamente a 6502 C.

Una poreibn de las particulas fué sometida a un
ensayo de abrasibn en la manera descrita en conexibn .con
el ejemplo 1, Los resultados mostraron una pérdida inicial
de finos del 4,4% en peso al final de las primeras 12 ho-
ras, y una velocidad media horaria de produccibn de finos
igual a 0,05% para el periocdo entre las 12 y 42 horas.

Una comparacién de los resultados de los ejemplos
1y 2 muestra que el catalizador que tiene el componente -
de niguel afiadido entes de la operacién de secado por pul-
verizacifn, ain cuando contiene un porcentaje menor de ni-
quel, proporciona uns resisteﬁcia gsuperior a la sbrasibn,

Bjemplo 3: Se prepard un precipitado de gel de -
alGmina por precipitacibn a la temperatura'ambiente de clo-
ruro de aluminio con hidréxido amdnico para proporcionar un

fl6culo de alimina amorfa. En este ejemplo, el precipitado

-

fué sometido a 7 lavados y filtraciones separados pa}a lle~
var a cabo.la purificacibn y separacibn pafcial de los io~
nes cloruro. Seguidamente con el fléculo de aldmine lavado
se prepard una suspensibn acuosa y es alimentado gl seeador
por pulverizacidn de planta piloto para llevar a cabo la -
trituracién a particulas finamente divididas, en aire a -
4552 C, Bstas particulas fueron sometidas a calcinacibdn en

aire a una temperatura del orden de 6502 C. Después de la —

calcinacién, las particulas finamente divididas de alémina -

en su totalidad fueron sometidas a impregnacién con ung so-
lucibn de nitrato de niguel en una cantidad que proporciona

un catalizador acabado que contiene 8,9%, en peso de niquel

507268
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siendo nuevamente secado y calcinado a aproximadamente -
6502 C el catalizador después de la impregnacién con niquel.
Bl catalizador asi impregnado, cuando fué someti-
do 2l ensayo normalizadobde abrasibn de 42 horas, ér0porcio-
nd una pérdida inicial de finos del 4,6 % en peso, al final
de las primeras 12 horas de ensayo, y una velocidad media -
horaria de produccibn de finos iguel a 0,09% para el perio-

do entre las 12 y 42 horas.

Ejemplo 4: Se prepard un precipitado de gel todo
de aldmina de una manera similar a la descrita en ccnexién
con el ejemplo 3. Se afiadid una solucidn de nitrato de ni-
quel sl precipitado lavado que fué elaborado en una suspen~
sibn para secar por pulverizacibn, utilizando una cantidad
para proporcionar aproximadamente 7% en peso de niquel, con
relacibén al peso de catalizador acabado. La suspensibn, con
la sal de nigquel afiadida, fué seguidamente secada por pulve-
rizacibn, de une manera similar a la descrita previamente -
en conexidn con los otros ejemplos, en una gtumbsfera de aire
a aproximadamente 4552 C para proporcionar particulas de -
cabalizador microesféricas finamente divididas. Estas par-
ticulas fueron sometidas a calcinacidén aproximadamente a -
6502 C después de la operacién de secado por pulverizacibn
¥ antes de la ubilizacibn o del ensayo de desgaste por abra-
sibn.

El catelizador fué sometido al ensayo de desgaste

POr abrasibn y los resultados mostraron una pérdids inicial

- de finos de 2,6 % en'peso, al final de las primeras 12 ho-

ras de ensayo, y una velocidad media horaria de produccibn

de finos igual a 0,04% para el periodo entre las 12 y 42 ~

Ve ) vy s G
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horas.

Ejemplo 5: Se preparb un precipitado de gel de -
altmina por precipitacién a la temperatura ambiente de clo-
ruro de aluminio, al que se afiadid hidrbdxido embnico para
proporcionar un pH aproximadamente de 8,1. El precipitado
filtrado fué lavado 6 veces por agitaciones y filtraciones
separadas en 6 operaciones sucesivas con agua débilmente -
amoniacal, a la temperatura ambiente, E1l contenido en cloro
en la torta de filtracibn de la aldmina despuéds de los 6 -
lavados resultd ser de 0,01% en peso. Se midid el tobtal -
de materia voldtil como el 92,04 en peso del precipitado -
de alimina de la torta de filtracibn no secada. Un estudio
de Rayos X de una muestra del hidrato de alimina secado in~-
dic6 que, de la porcibn de ésto medible en un difractome-
tro de Rayos X, aproximadamente el 504 de los tamafios de -
cristalitos eran de la forma mayor de bayerita y aproxima-
damente el 504 de la forma de bohemita.

El hidrogel de aldmina, después de los lavados y
filtraciones, fué puesto en suspensidn en agua, previamen-
te al secado por pulverizacibn para le formacidén de micro-
esferas, en un gsecador por pulverizacilén de planta piloto
de 1,5 m. de didmetro. En este se introdujo aire calentado
aproximadamente a 5402 C en corriente de la misma direccibn
que lg carga, abandonando el secador por pulverizacidn en-
tre 1502 C y 1779 € aproximadamente, de tal manera que el
calor absorbido por las particulas fué disipado en la eva-
poracibn del contenido en agua arrastrada y no se produjo -
cambio en la estructura de los cristalitos de las particu~
las. Las microesferas resultantes, secadss por pulveriza-
cibén y recogidas, fueron calcinadas‘:Fbsiguienxemente apro-
307268
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ximadamente a 8162 C y sometidas seguidamente a impregna-
cibn con niquel. En la operscidn de impregnacién, las mi-
eroesferas de alimina fueron puestas en contacto con una -
solueidn de nitrato de niguel para proporcionar, despubs -
de secar y calcinar aproximadamente a 6502 C durante un -
periodo de dos horas, un compuesto que contenia aproximada-
mente 2075 en peso de niquel con relacibn al peso del com-
puesto,

Pars determinar la durezs de las particulas y su
resigtencis a la abrasibn cuando se utilizan bajo condicio-
nes de trabajo fluidificadas, unz poreibn de las particulas
fué sometida 2l ensayo normalizado de desgaste por akbrasidn
de 42 horas. Bl cagbtalizador impregnado con niguel del pre-

sente ejemplo exhibib una pérdida inicial de finos de 12,4%

" en peso, al final de las primeras 12 horas de ensayo de des-

gaste por abrasibn, y una velocidad media horaria de produc—
cifn de finos igual a 0,124 para el periodo entre las 12 y
42 horas,

Ejemplo 6: En otro ejemplo, se prepard un precipi-
tado de gel de aldmina por precipitacidn a la temperatura -
ambiente a partir de cloruro de aluminio con hidr6xido amb-
nico de una maners similar a la descrita en el ejemplo 5 -
antes mencionado. Sin embargo, el precipitado fué sometido
en este caso solamente a 3 agitaciones y lavados separados -
con agus débilmente amoniacal pars llevar a cabo la purifi-
cacifn y separacién parcisl de iones de cloruro desde el -
hidrogel de aldmina. El material de torta de filtro de hi~
dfogel de aldmina, después de los tres lavados separados, -
resultd tener 93,2% de materia voldtil y 0,26% de cloro. Un
estudio de Rayos X de una nuestra de la torta de filtro de

507268
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alimina secada indic6d que la glumina ers de un tipo con un
pequelio tamafio de cristalitos, aproximedamente de 24 zngs—
troms, y al estado de pseudobohemita.

El catalizador de este ejémplo fué sometido a im-
pregnacibn con nitrato de niquel y a calcinacién de acuerdo
con las operaciones del ejemplo 5 para proporcionar tambied
un catalizador resultante con un contenido en niquel de -
aproximadamente 20% en peso de compuesto. El catalizador ~
acabado fué sometido al ensayo de desgaste por abrasién de
42 horas, cuyos resultados mostraton una pérdida inicial de
finos, después de 12 horas, de 4,5% y una velocidad redia —
horaria de produccibén de finos, para el periodo de las 12 g

42 horas, de 0,04,

Se ha de observar, comparando las velocidades de
desgaste por abrasidn de este §ltimo catalizador con las -
del catalizador del ejemplo 5, que en cada ©aso el desgaste
por abrasibén era solamente en tercio (1/3) aproximadamente
del catalizador del ejemplo 5. En otras palabras, parece -
que el contenido gumentado de cloro en el hidrogel de alimi-
na, preparado para la carga al secador por pulverizacibm, -
efectud un retraso en el desarrollo de cristalitos, y fué -
suficiente para mantener a la aliumina en forma de pseudobo-
hemita en el momento de secar por pulverizacidn, permitien-
do lag subsigulentes operaciones de caleinacibn o calenta-
miento y envejecimiento, completar la transformacibn hasta
la forma gama de la aldmina y hasta una dureza resultante -
deseada a partir de la produccibn del secado por pulveriza-
cibn. -

Ejemplo 7: En este ejemplo se prepard un precipi-

tado de gel de alimina a partir de una solucién de cloruro

o I om O
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de sluminio de una manera similar g la descrita en los -
ejemplos precedentes. EL precipitado de hidrogel fué some-
t1d0 también a una pluralidad de operaciones de lavado y -
filtracidn con agua amoniacal pars llevar a cabo una Sepa-
racibén parcial de los iones cloro de aguel. Seguidamente,
el hidrogel de alimina lavado fué puesto en suspensibn con
agua para la carga en el secador por pulverizacibn, de lg
maners hasta shora descrita en los ejemplos precedentes, -
para proporcionar microesferas resultantes finamente Aivi-
didas, apropisdas para una base de catalizador después de
calcinar. Un estudio de las microesferas en difractdmetro
de Reyos X, hecho antes de la calcinacibn, mostrd que ta-
les esferas estaban en el estado de pseudobohemita con un

[}
pequefio tamafio de cristelitos, aproximadamente de 26 Angs-

Y troms. También, el andlisis de las esferas mostrd que la ~

mzteria voldtil era el 70,5% en peso de éstas. Las micro-
esferas fueron impregnadas subsiguientemente con una solu-
cibn de nitrato de niquel, para producir un compuesto que -
tenia aproximademente 104 de niquel, con relacidnm al peso
de aguel, después de lavar y calcinar a 6432C,

Bl catalizador acabado mostrd en el ensayo de -
desgaste por abrasibn una pérdids inicigl de finos después
de 12 horas de 4,6%, y una velocidad media horaria de produc-
cibn de finos, pars el perfodo de las 12 a 42 horas, de -
0, 09%.

Ejemplo 8: En este ejemplo se utilizé un meterisl
qe alimina finamente dividido comercialmente obtenido, ci-
tado generalmente como alimina Alecoa C-3Ll, como base de ca-

talizador para impregnacién con nigquel., Un estudio de Rayos

X de las particulas C-31 indicé que el material estaba prin-

1708
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cipalmente en la forma de gibbsita (gama—A1203.3H20), con
grandes tamafios de cristalitos.

Subsiguientemente el material fué calcinado e -
impregnado con una solucibn de nitrato de niquel para pro-
porcionar 11,6% de niquel en peso con relacidn al producto
acabado lavado, secado y caleinado. También, el catalizador
acabado fué sometido a un ensayo de desgaste por gbrasibn
de 42 horas, proporcionando resultados que muestran una -
pérdida inicial de finos, después de 12 horas, de 285, ¥
una velocidad media horaria de produccibén de finos, para el
perfodo de las 12 a 42 horas, de 0,86%.

Aqui taubién, se puede notar que la aliiwine en el
estado de pseudobohemita en el momento de la trituracibn, -
proporciond un catalizador duro resultante resistente a la
abrasibn, mientras que en comparacibn las Qartioulas de ca-
talizador preparadas a partir del C-31 (alimina gibbsita) -
tenian dureza y resistencia a la abrasifn insatisfactorias
para su utilizacién en una operacibn fluidificada, ya que -
las pérdidas de finos fueron mayores que las permisibles -
para una instalacibn aceptable que trabaja en continuo,

Esta solicitud que corresponde a la presentada en
los Estados Unidos de América, el dfa 19 de Diciembre de -
1.963, con el nimero 331.938 y 331.958, se acoge a 1os be=-
neficios del artifculo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-
dad Industrial,

Los puntos de invencibn propia y nueva que se pre=-

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente -
36/268
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de Invencibn en Espefia, por VEINTE afios, son los siguien-
tes:

1.~ Procedimiento pare producir hidrbgenn, en -
el que ung corriente de hidrocarburo normalmente gasedso
es puesta en contacto en condiciones de descomposicibn -
con un cgtalizador subdividido en un sistema de conversién
al menos parcialmente en estado fluidificado, caracteriza-
do porque la corriente de hidrocarburo es puests en contac-
to con un catalizador que comprende 1) un portador que con-
siste, al menos hasta la extensibn de 904 en peso, de ali-
mina que ha sido preparada precipitando alémina amorta des—
de una solucidn de sal de aluminio y despuds de esto, mien-

tras dicha aldmina es mantenida en estado al menos parcial-

. mente amorfo con tamafios de cristalitos que no exceden sus-

taneialmente de los del estado de pseudobohemita, efectuar
las operaciones de suspender dicha aldmina como una suspen-
sién en un medio acuoso, subdividir dicha suspensién en for-
ma de particulas y secar dichas particulas, y subsiguiente-
mente calcinar las misma, y 2) un metal del grupo VIII del -
Sistema Perfodico que es incorporado al portador por un mé-
todo seleccionado de a) mezclar una solucibén de un compuesto
de dicho metal con dicha suspensibn de alémina, y b) impreg-
nar las particulas del portador calcinadas con uwna solucibn
de un compuesto de dicho metal, y subsigulentemente secar -
y calentar,

2.~ Procedimiento seglin la reivindicacibén 1, en -
el que la alimina amorfa es precipitada desde una solucidn
de una sal 4cida de alumina, preferiblemente desde una so=
lucibn de cloruro de aluminio o nitrato de aluminio.

3.~ Procedimiento S%éﬁﬁ lgfzﬁ?;zigg;caciones 16

SO7/00 0
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2, en el que la alémina amorfa es precipitada por adicidn
de hidréxido de amonioc a la solucifn.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
3, en el gue la alimina precipita antes de que su sucpen-
5i6n en el medio acuoso sea sometida a un tratemiento de
lavado que deja en dicho precipitado una cantidad de 4ci-
do en el cual retarda el crecimiento de cristales Jurante
las operaciones de suspensibn, subdivisién y secado.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 4, en
el que la alimina es precipitada desde solucibn de cloruro
e aluminio y el lavado es controlado para dejar en 21 pre-
cipitado un contenido de cloro desde 0,2 a 0,3% en peso.

6.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 5, en el que la aldmina amorfa es precipita-
da a una temperaturs por debajo de la btemperatura ambiente,
pero no por debajo de unos 42C,

7.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 6, en el que la aldmina amorfs antes de la -
suspensifn en el medio acuoso es lavada a una temperatura -
en el margen desde aproximadamente 42 C hadta aproximada-
mente la tenperaturs ambiente.

8.= Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 g 7, en el que el periodo de tiempo entre las
operaciones de precipitacibn de la alliming amorfa y secado
de la alimina es mantenido por debajo del punto en el que -
los tamafios de los cristalitos excederien sustancialmente -
los del estado de pseudohohemita en el momento de secado.

9.~ Procedimiento segin cualquiers de las reivin-

dicaciones 1 a 8, en el que el contenido de ion dcido del -

precipitado, la tempergtura de.precipitacibn, la temperatu-
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ra de lavado, y el periodo de tiempo entre la precipitacifén
¥y secado estén correlacionados de una manera mediante la -
cual los tamafios de los cristalitos no excederdn sustan-
cialmente de los del estado de pseudobohemita en el momen-
to del secado,

10.- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a2 9, en el que el portador consiste, en -
esencia, enteramente en aldmina.

11l.- Procedimiento segdn cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 9, en el que el porbtador contienc <esde
2 210 % de silice derivada por adicibn de un sol de of{li-
ce acidificado a la solucibn de sal de aluminio antes de -
la precipitacién de la aldmina, y el metal del grupo VIII
es incorporado al portador mezelando ung solueibn de uno -
de sus compuestos con la suspensibn antes de que ésta sea
subdividida en particulas y secado.

12.~ Procedimiento segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 11, en el que el metal del grupo VIII del -
Sistema Perfodico es niquel, y la solucibn del compuesto -
de niguel es suministrada en una cantidad que proporciona -
un catalizador acabado que contiene desde 5 hasta 20 % de —
niguel.

13,~ Procedimiento para producir hidrbgeno.

Tal y como se ha descrito en la Memorig que ante-

cede y con los fines que se han especificado,
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Ista Memoria consta de veinticinco hojas escri-

tas a méquina, por una sola cara.

Madrid, 23 FEB. 1965

P, A,
0, de / ““&
;,(

P. co - 25 -



	Bibliographic data
	Description
	Claims



