Y

8L 510,21
R-118

Int. €13 Bo(3 z.a,//qéz

223.575 Eo1T «75’/72

PATENTE DE INVENCION

B L S e o S S o e A S 2 o e S e St S R P R S T ST R BN
por VEINTE afios

cuyo privileglo se solicita pare Espefia,
sus territorios y plazas de soberania,

a favor des

OFFICE NATIONAL INDUSTRIEL DE L' AZOTE

entidad franoesa, domicilieda en TOUI:OUSE,

(Haute—Garonne), Francia, rela‘c:l.va a:

"PROCEDIMIENTO DE FREPARACION DE CATALIZA-
DORES"

=omeomEomo= o

Inventors Claude Paul.

Prioridads Soliclitud de Patente en Francla
—ré~Ryy-5+048-dal 17 febrero 1965,

SECCIQN TECNICA

Epigrafe




5.

10.

15.

20.

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a un tipo de ca~
talizador particularmente apropiado para la reformacidn, a
presidén ordinaria o alta; de los hidrocarburos del petrdleo
por medio del vapor, que conbiene niquel y/o cobalto asocia-
do, en caso conveniente, con uno o varios metales de la mi-
na del platino, activado por cobre y basado sobre un sopor-
te refractario que presenta un contenido limitado o nulo de
éxido de metales alcalinos no combinados con los constitu~

yentes del poportes = = = = « = - - o - - - - .- - -

Las dificultades principales con las que choca la
realizecidn indusirial de las reacciones de la reformacidn
por medio del vapor de los homdlogos superiores ‘del nmetano
¥, en particular; de hidrocarburos del petrdleo tales como
las esencilas ligerss o nafta, proceden de la formacidén mds

o menos abundante de negro de carbono en el seno de la mg-

. sa catalitica. BEstos depdsitos, cuya velocidad de formacidn

o8 funcién de numerosos factores, ‘de los cuales los mds im-
portantes estén relacionados estrechamente con la naturaleze
del hidrocarburo de partida, con la relacidn vapor/hidrocar-
buro y con las presiones y temperatura de operacidn, asi
como con lé ac*l;ividad y la especifidad del ocatalizador uti-
lizado, demuesiran ser particularmente indeseables cuando se
opera en maroha con‘(;inua; en haces de tubos portacatalizador.
Los centros activos del catalizador se dlslan progresivamente

y oumenta la pérdide de carga, conduciendo rdpidamente a
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la oclusidn total de le zona de reaccidn. Sc han propuesto
varias soluciones paliativas que consisten en proceder a la
combustidn periddica de los depdsitos carbonados, o en evitar
su formacidn adoptando relaciones vapor/hidrocarburo elevadas
y/o procediendo a une desulfuracidn importente de los hidro-
cerburos de partida. Estes soluciones son, sin embargo, po-
co econdmicas ya que suponen una interrupcién de la explota-

cidn o un consume mayor de energia. = = = = = = w - - - - -

Se han consagrodo numerosos trabajos, principalmen—
te por parte de los especialistas de la combustidn, de la in-
Auegtria de los gases y del refinado de los productos del pe~
trdleo, al estudio de la formacidn del negro de carbono y
de log medios de evitarla, modificando la composicidn y/o
la estructura de los materiales de contacto. Se ha estableci-
do asi; doode hace tiempo, que la presencia de compuestos al-
calinos en los ladrillos de revestimiento de los hormos de
combustidn, los conjuntos refractarios de los generadores de
gas de agua.y el soporte de los catalizadores de transformacich
de los hidrocarburos permitia activar el carbono namolente en |
une medida tal que reaccilonsba inmediatamente con los demds
elemenios disponibles de la reaccidn, tales como el enhidri-

do carbénico y/0 6l VAPOTre = = = = = = = = - - —— - - -a

Respecto a esto; varias patentes, concedidas mucho
antes de la segunde guerra mundial, principalmente en los
Estados Unidos, describen catalizsdores a base de niquel o
de cobalto destinados a la reformacidén, a cualguior presidn;

de los hidrocarburos por medio del vapor, y cuyo soporte re-
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fractario conticne dxidos alcalinos y/o alcalinotdrrecs. - -

El probleme parece pues haber sido resuelto por la
eleceidn de catalizadores que presentan una gran actividad
respecto a las reacciones entre los hidrocarburos y el wapor,
siendo insuficiente. sin eombargo, esta actividad pars fomen-
Yar las reacclones de craqueoc que generan carbono elemental.
Sin embargo; trabajos ulteriores han demostredo que la pre-
sencia de 6xidos de metales alcalinos, inhibia la activi-
dad de los catalizadores a base de niquel respecto a rcaccio=
nes indeseables de ruptura de lgs eniaces carbono-hidrdgeno,
¥ que retardaba siwultdnesmente, de manera apreciable, las
reacclones de ruptura de las cadenas carbono-carbono. Estos
trabajos atribuyen la causae de lo indicado a la reduccidn de
la superficic especifica de los catalizadores; verosimilmente
por fusidn del hidrdxido alealino formado duranis le reduc—
¢idn del ¢xido por el hidrdgeno. La limitacidén de la activi-
dad de los catalizadores que contienen una proporcidn note-
ble de un compuesto alcalino no combinado al soporte impide
pues, de una manera muy eficaz, la formacidn de carboho, pero
conduce a la disminucidn de la velocidad espacial de los resac-
tivos; ¥ por lo tento de la produccidn, si se quiere alcan~

zar el equilibrio en las condicioncs de operacidén en cuestidn.

Il solicitante ha propuesto ya evitar este inconve-
niente por medio del empleo de dos tipos de catalizadores de
reformacién diferentes en cuyo seno reacciona sucesivamenie
la mezcla de partide. En la primeras capa, constlituida a par-

tir de un catalizodor & base de niquel o de cobalto, eveniual-
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mente asociado 2 un metal de la minag del platiho; y de un
soporte refracterio que contiene uno o varios dxidos de me-
tales aloalinos y/o alcalinotérreos, el hidrocarburo reac-
clona con el vepor para produclr un gaes con elevado conte~
nido de metano. La segunde capa contiene un catalizador de
tipo cldsico, utilizado habitualmente para la reformacidn del

metono por medio del VapOTre = = = = = = - - - - - - - -

La prosente invencién se refiere a un tipo de ca-
talizador particulermente activo y especifico cuyo empleo
en la reformacidn por medio del vapor; a cualesquiera pre-
giones, de los homélogos superiores del metano permite; evi-
tando toda formacidn de negro de carbono; operar a velocida-
des espaclales notablemente superiores. Egte tipo de catali-
zadores se caracteriza por la adlcidén de un compuesto de
cobre; lo que permite aumentar de menera sorprendente la ac—
tividad y le selectividad del niquel o del cobalto, o de
su asoclacidén con un metel de la mina del platiho, respecto
a reascciones de ruptura de las cadenas carbono-carbono. Ia
experiencia'muestra adends que el efecto de fomento de cier-
tos compuestos del cobre tiene come otre consecuencla ineg-
perade la de permitir el reducir a cantidades pequefias e
incluso el suprimir totolmente el contenido de compuesto al-
calino de los catalizadores, evitando al mismo tilempo la for-

macidn de carbono elementale = = = = = — = = = = = - - - - -

Tas masas activas segin la invencidn contienen,
gegin su contenido de niguel o cobalto - que puede estar
comprendido entre 3,5 y 40,0 % ~ de 0,1 & 10 % de cobre y

menos de 5 % de metal alcalino, expreséndose estas proporcio-
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nes ponderables como dxidos. El soporte estd constituldo por

wo o varios ¢xidos refractarios libres tales como los Sxi-
dos de los metales alcalinotérreos, y de los metales tales
como Al; Si; i, Zr; Cr; Mb; e%c.; o combinados bajo forma
de silicatos y/o de aluminatos; con la adicidn, en caso con-
venionte, de ligantes hidrdulicos tales como la cal hidrdu-
lice o un cemento aluminoso o fundido. Ia composicidn de

los catalizadores puede contener iguslmente vno o varios me-
tales de la mina del platino; en proporciones ponderales

comprendidas entre 0,0l y 0,1 % para cada metal, = =~ = = —« -

Tos catalizadores de la invencidn pueden preparar—
ge por impre maciones sucesivas del soporte en goluciones
acuosas de concentraciones conveniontes de compuestos del ni-
quel o ddlcobalto, del cobre y en caso necesario de los me-
tnles de la ming del platino y de los alcalinos elegidos en=—
tre los compuestos minerales simples o complejos y/o orgd-
nicos de estos metales, con la excepcidn de los halogenuros,
que sean por Lo menos parcialmente descomponibles en dxidos

por trotomiento térmicoe = = = = = = = = = - - - - -

Sin embargo, segin un modo de realizmcidn prefe-
rido, la preparacidn de eglos calallzadores se efectia por
mezcle homogénes de los diversos constituyentes del soporte
con cantidades deseadas de dxidos, hidrdxidos o sales de
log diversos metales en cuestidn, en presencis de un volu-
men de agua suficlente para conferir a la masa una consisten=
cia pagtosa. La pasta se configura a continuacidn por extru-
sidn, se seca y se calcilnae Cuando se desea incorporar el

soporte un ligante hidrdulico, este Ultimo se afinde al polvo
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obtenido por secado y trituracidn de la pasta. Despﬁgé del
mezolado homogéneo, el producto resuliante se configura por
compresidn, los grdnulos elementales se humedccen en agus y
soc deja fraguar el ligente durante el secado que precede a

Los catalizadores que contienen compuestos alcali-

' nos se preparan ventajosemente por la introduccidn simultd-

nea, en la mase pastosa y durante la mezcla, de metales alca-
linos y de cobre bajo la forma de cupratos alcalinos o de cuw
prinitritos; cupricerbonetos, tartratos, hidrdxido doble, etec.,
o también ubtilizendo el hidrdxido cdprico Gu(OH)2 que; duran-
te su preparacidn reticne olerta proporeién do hidrdxido al-
caline., Por ser generalmente el contenido de wetal alecalino

de los catalizadores de la invencidn inferior al de cobre,
conviene reajustar el de este Ultimo por adicidn de un compues~
to de cobre, tal como el éxido, el carbonato, el nitrato, étcs,
con excepceidn de log coupuestos que contienen haldgenos o e~
zufre. Se hqn obtenldo exocelentes resultados operando en pre-
sencia de sales complejas de cobre, como el hidrdxido de

cobre IT tetramina [Gu(NH3)4(OH)2] , Dor ejemplos - ~ - - -

S1 bien los catalizadores que conastituyen el objeto
de le presente invencidén pueden basarse en cualyuier soporte
refractario o cerdmico habitual, que contenga en ceso conve~
niente un ligente hidrdulico aluminoso, silicoaluminoso y/o
célcico, se oblienen resultados excepcionales, por lo que se
refiere & la ropurticidn homogénea de los metales activos, la
porosided y la resistencia mecinica, con catalizadores cuyos

soportes contienen megnesia pesada, magnesia cdustica, caolin
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¥, en caso neccsario, cemento fundidos = = = m = w - - o oo

Los ejemplos que seguirdn y que se dan tnlcamente a
titulo ilustrativo, se refieren & resultados comparativos
obtenidos por los catelizadores éegﬁn la invencidn respecto
a catalizadores conocidos, por lo que se refiere a las reac~
ciones implicadas por la reformacidn hajo presidn por medio
del vapor de los hidrocarburos del petrdleo, tales como las
esencias ligeras. Se sobreentiende que estos ejemplos for-
men perte de lo invencidn, sin que esta Gltima esté Llimitada
ni a le composicidn de dichos catalizadores ni a su modo de
preparacidn, ni a su empleo en el procedimiento particular

de reformecidn bajo presidn. = = = = @ = = - = - .- .- -

Ejemplo 1

Se prepara un catalizador de referencia A, por
mezcla homogénea de caolin y de magnesia con una solucidn -
acuosa de una sal de niquel a la que se afiade carbonato de
sodio. Despuds do secado y adicidn de cemento fundido a2 la
magae pulverulenta, se la configure en anillos por grageado;
se someten los anillos a una inmersién en agua y se dejan
gecar en el aire para permitir el fraguado del ligante, an-

tes do la calcinacidie = = = ~ = - il I I I

El catalizador B se prepara de la misma manera,
limitando la contidad de carbonato de godio y atiadlendo

hidrdxido de cobre precipittdoe = « =~ = = = = = = = - = - -

Igtas dos masas activas presenten las composicio-

nes ponderglessiguientes: = — = = « = « - - - - - - - - -
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A B

Ni0 2430 24,0
Cuo 0,0 2,9
Na,0 345 0,4
Cal 11;3 11,4
Mg0 19,1 19,0
518 12,0 12)1
Feoby 1.2 123

100,0 100,0

Se cargan 65 litros de cade uno de estos dos cata-
lizadores en cCos tubos de scero aleado resistentes a la pre-
8idn, situndos en el mismo horno de calentemiento, y se ad-
miten en cada tubo, pera una presidn de 20 bars y uma teupe-
ratura de T759C medida a la sallda de log tubos, cantidades
ecrecicntes de una mezcla de vapor y de una esencla ligera que
hierve entre 20 y 110°C, siendo 3 la relacién de vapor por 4~
tomo de carbono del hidrocarburo. El gas obhenido en los dos

casom, presenta la composicidn media siguiente, préxima a la

- del equilibrios w = = = = =~ = - - - - - - e e e w o
co, co H, CH )
14,3 % 12,6 % 64,7 % 8,4 %

La experiencia se para cuando aperecen los primeros

Productos hidrocarburados condensables e. los gases producidos.

En cotas condiciones, la velocided espacial mdxina
para el catalizador del tubo A es de 55 1/h de esencia mientras
que es de G5 1/h para el catalizodor del tube B. La produccidn
del tubo A es de 161 m/h de gas y la del tubo B de 4 /by - =

Liemplo 2

Se compara, con el catalizudor A del ejemplo 1, un



catalizador C preperade por mezcla en fase pastosa de Sxildos
divididos de nfquel y de cobre con los componentes del sopor-
te; ingorporacién de cemento fundido a la masa secada ¥ tri-
turada, grageado, immersidn on agua, secado al aire y calcei-

5« nacidn. El catalizador ¢ tiene wn titulo de 3,0 % de Cu0, 0,0%
de Na20 ¥y presenta el wismo contenide de otrog dxidos que

los catalizadores A J Be = = = = = e e e e

Operando en condiclones rigurosamente idénticas s
las que se han descrito en el ejemplo 1, se obtienen los mis-
10. mos resultados para el catalizador A, mientras que el cata-
lizador C; para una velocidad espacial mdxime de 63 1/h de

esencia permite la obtencidn de 184 m’/h de un gas que presen-

ta la misma composicidn en el equilibrios = = = = = w = = =
N _ o T A
15. Se declaran de novedad y propiedad para Egpafia,

sus territorios y plazas de soberania, las ciguientes: = = -

R

=

oy

IVINDICACIOKES

- - e~

1.~ Procedimiento de preparacidu de catalizadores,
v mis particularmente &e catalizadores destinados a la re-
20. formacidn, a cualyuier presidn; por medio del vapor y s&in
formacidn Qe negro de carbono, de los homélogoé superiores
del metano, caracterizedo porque los constituyentes del so-
porte del gatalizador? con excepcidén del evenitual ligante
hid?éulico, se smasan, en fase pastosa y en presencia de a-

25, gua, con las cantidades deseadas de compuestos de los diver—
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gos metales -~ entre el}os, el cobre - que entran eETlénéompo—
gicidn del catalizador, configurdndose, secéndose y caleindn-
doze el producto emasado y reguldndose el contenido de dxi-
dos alcalinos no cowbinados al soporte de modo que sea nulo

0 1limitado. = = = = = = = = = = - - - em wt am e e e e e e e -

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porgue el producto del amasado se seca, se triturs,
se dota de un ligante hidrdulico, se configura el producto

pulverulento, se inmerge en agua, Se seca y luego se calcins.

3+~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1 o 2,
caracterlizado porque los metales alcalinos se incorporan alv
catalizador simultdneamente con cobre, bajo forms de compues-
tos alcalinos de cobre reajustdndose el contenido de cobre

por adicidn complementaria de un compuesto del cobrg. = — = =

4+= Procedimiento segin cualqulera de las relvindi-
caclones enteriores, caracberizado porque los metales aleali~
nos se incorporsn al catalizador por inmersidn del producto

acebado en una solucidn acuosa de un compuesto alealino, - -

5.= Procedimiento segin cualquiera de las reivindi-
caclones anteriores; caracterizado porque los coupuscstos de
los metales citados se eligen entre los couwpuestos minerales
- simples o complejos - y/o orgdnicos de estos metales, ex-
ceptuando log halogenuros, que sean por lo menos parclalmen—

te descomponibles en dxidos por tratumiento térmico. - - ~ -

6.~ Procedimiento segin oualquiera de las reivindi-

caclones anteriores, caracterizado porque el catalizador pre-
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senta un contenido de cobre, expresado como éxido Cul, com-

prendido entre O,1 §y 10 % o0 DOBOs = = = = = = = = = = - -

T.~ Procediniento segin cualquiera de las reivin-
dicaclones anteriores, caracterizado porque el catalizador
presenta un contenido de un metal elogido del grupo que com-
prende el niquel y el cobalto, expresado como- dxiGos, com~

prendido entre 3,5 § 40,0 Fe = = = = = = = m -~ - ----

8.~ Procediniento segdin cualquiera de las reoi-
vindicaciones anteriores, caracterizado porque el catali-
zador presenta un contenido de metales de la mina del pla-

tino comprendido entre 0,0L y O, 1 % para cada metals = - -

9.~ Procedimiento segin cualquicra de las reivin-
dicaclones antoriores, caracterizado porque el soporte del
catalizador estd constituido por uno o varios dxidos refrac-
terios tales como los 6xidos de Llos metales alcalinotérreos

y/o de metales tales como Al, Si, T4, Zr, Cr, Hos — = - = =

10.~ Procedimiento segin cualesquiers de lme rei-
vindicacidnes anteriores, caracterizado porque el soporte
@ol catalizador estd constituido por umo o varios de los
dxidos refractarios indicados, combinados bajo formp de

gilicatos y/0 aluminabos, = = = = = = = ~ -

11,~ "PROCEDILIENTO DE ?RBPARACION‘DE CATALIZADC -

RES"y = o e oo o m e e et m . ———-- -

Todo ello conforme se describe y reivindica en la

[ B T S ™
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presente meworia que consta de trece hojas, folladas y meca-

nografisdas por una sola de sug caras.

BARCELONA, {7 FEB 136b
P A M curel sufoL
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