. MEMORIA DESCRIPTIVA

sobre:

"Procedimiento para la produccidn de
un catalizador en forma de pastillas"®

Solicitante: GIRDLER CORPORATION, entidad norteamericana,
residente en 1712 South Seventh Street, Louig
ville, Kentucky, EE.UU. de A,

BEsta invencidn se relaciona con cataliza
dores que contienen niquel y con un procedimiento
de produccidén de los mismos, que se emplean para
la formacidn de hidrocarburos mas pesados con va-

5e por de agua y a veces adicionalmente con aire, pa
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ve formar gases ricos en hidrdgeno y mondxido de cax-—
bono, pero que ordinariamente contienen, generadas,
cantidades menores de otros gases tales como didxicdo
de carbono, vapor de agua, nitrdgenoc, metano y sinila
res. Los naftas se definen como mezcla de hidrocarbu-
ros que tienen un promedio de 07 en la molécula, con-
teniendo hidrocarburos de cadenas rectas y ramificadas,
algunos aromiticos y olefinas, incluyendo hidrocarbu~
ros saturados e insaturados, ordinariamente junto con
varias impurezas tales como agufre,y que son liquidos
a temperaturas ambientes, Los procedimientos expuestos
son aplicables a hidrocarburos mas pesados, asi como a
los naftas.

Este procedimiento de reformacidén implica, en
tre otras cosas, las operaciones de vaporizar el mate-
rial hidrocarburo, tratarlo cataliticamente para la se
paracién de azufre y la saturacidén de hidrocarburos in
saturados, la adicibn de agua y la reformacién de los
hidrocarburos vaporizados en tubos llenos de cataliza-~
dor, en un horno adecuado, La mezcla resultante gaseo-
sa puede tratarse de varias maneras para su purifica-
cidn.

Ta mayor dificultad encontrada en la prictica
de tal procedimiento ocurre durante la reaccidén de re-
formacidn, en la que los hidrocarburos pesados vapori-
zados tienen tendencia a craguearse con la resultante
formacidn de carbono., Los catalizadores que contienen
niquel hasta ahora empleados para la reformascibn con
vapor de agua de hidrocarburos mas ligeros, tales como

metano y propano, cuyos hidrocarburos son gaseosos &



bemperaturs ambiente, no han sido satisfactorios en
la reformacidn con vapor de agua de los hidrocarburos
mas pesados, Esto no es cuestidén de actividad catali-
tica, medide por el completamiento de la reaccién. Mas
5a bien, es cuestidn de la duracidn relativamente corte
del catalizador,
Los catalizadores comerciales que contienén
niquel, cuando se usan para la reformecidén de nafta o
hidrocarburos mas pesados, favorecen unas indesesbles
10, reacciones gecundarias, inecluyendo el cragueado y de—
pésito de carbono a lo que se ha hecho ya referencia
anteriormente. E1l carbono es precipitado en la capa de
catalizador, donde eventualmente obstaculiza el libre
paso de gases entre las pastillas de catalizador y al-
15. rededor de ellas. Por alguna razén que no es inmedia -
tamente evidente, las condiciones que favorecen el de—~
pésito de carbono tienden a producir una desintegra -
cibn de las pastillas de catalizador, cuya desintegra~
cidn se denominard en adelante “desconchado y espolvo-
20, reador" y como resultado de lo cual las pasticulas
finamente divididas del material refractorio que con -
tiene al catalizador tienden a tascar la capa de cata-
lizador por lo menos en la medida mencionada en rela -
cidn con el depdsito de carbono, alcanzandose pronto un
25; punto en el que la capa de catalizador resulta inutili-
zable debido a la caida de presidn excesivamente elevada
encontrada al tratar de forzar los gases a través de la
capa.
Ademds, el paso de vapor de agua sobre las

30, pastillas de cataligzador en un intento de separar el
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carbono, no solo deja de separar el material pulveru
lento formado por el desconchado y el espolvoreado,
sino que ademds tiende a incrementar la desintegra -
¢ibén de las pastillas del catalizador. Se supone que
este efecto se debe al incremento en el volumen de los
materiales gaseosos producidos por el tratamientn con
vapor de agus del carbono empoitrado en las superficies
de las pastillas de catalizador, de manera que la de -
sintezracidn de tales pastillas resulte muy rdpida.

Un objeto de la presente invencidn es propor-
cionar un material catalitico que no solo tienda a in
hibir el craqueado de los hidrocarburos y el resultante
depdsito de carbono, sino que ademds reduzca grandemen-
te al minimo la desintegracidén de dichas pastillas,

Los expertos en el arte han entendido hasta
ahora que la adicién de un metal alcalino tal como po-
tasio a un catalizador reformador que contenga niquel
tiende a suprimir las reacciones secundariss indesea-
bles que conducen al depdsito de carbono; pero en ge-
neral los esfuerzos de los investiquores anteriores
no hen tenido por resultado una satisfactoria operacidn
¥y en particular no han impedido o inhibido adecuadamen
te el desconchado y espolvoreado de las pastillas. Ade
mds, los investigadores del arte anterior han pareci-
do considerar los diversos metales alcalinos como equi
valentes entre si en la promocidn del catalizador y no
han entendido las proporciones en que deben emplearse
los aditivos para la obtencidn de unos efectos dptimos.

Un objeto de la invencidn es proporcionar un

catalizador o sustancia que lo contenza y que ademis



contenga Jxidos metdlicos alcalinos o mezclas de ellos,
gue proporcionen un rendimiento elevado y en algunos
casos un rendimiento sinergético.

Otro objeto de la invencidn es la provisisn

2 de un catalizador o sustancia gque lo contenga que cém-
bine la supresidn de depdsito carbonoso con una notable
y valiosa supresidn del fondémeno del desconchado y es -
polvoreado,

Otro objeto de la invencidn es proporcionar

10. un catalizador o material que lo contenga que presente
las anteriores ventajas y que proporcione una mayor acti
vidad catalitica y tenga una satisfactoria duracidn en
servicio como mis adelante se expondrd mas detalladamen-
te.

15, Otro objeto de la invencidn es proporcionar
un catalizador o material que lo contenga, que sea de
bajo costo y que pueda producirse mediante un procedimien
to econdmico en forma adecuada para uso en los tubos de
catalizador de hornos reformadores,

20. Otro objeto es proporcionar procedimientos per-
feccionados para la fabricacidn de pastillas catalizado-
ras y en particular para la fabricacidn de pastillas que
combinen una elevada actividad catalitica con la resis -
teneia al desconchado y espolvoreado hajo condiciones de

25 uso.

Estos y otros objetos de la invencidn, que se
expondrdn mas adelante o resultardn evidentes a los ex -
pertos en el arte con la lectura de esta descripeidn, se
consiguen con los procedimientos y catalizadores o mate-

30. Piales que los contengan, de los cuales se ofrecerdn se-
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guidamente versiones ejemplificativas,

Ta base catalitica

La invencién se relaciona con formas de materig
les que contiencn catalizador y que son de tamafio y for=-
ma adecuados para su empleb en los tubos o columnas 68
catalizador de hornos reformadores. Por consiguiente,el
tamafioc ¥ forma especificos de las masas que contienen ca
talizador no constituyen una limitacidén de la invencidn,
salvo indicacién en contrario. Ias mases pueden variar
entre anillos Raschig u otras formas complejas, y cuer =~
pos sustancialmente cilindricos formados mediante extru—
sidn ¥y corte. Por convemlencia, todas estas formas recibi
rén aqui le denominacién de "pastillas". Una forma tipica
convenlente de utilizar en los tubos.de catalizadores tie
ne wn didmetro de 76°2 152’4 mm por ejemplo, sustencialmen
te dlindrica, de 63 a 12’6 mm de longitud y aproximada-—
mente 6'3 mm de didmetro. Tales pastillas catalizadoras
forman wna capa & través de la cual los gases pasan faeil
mente mientras dichas capas no sea atascada por carbono o
por materiales finos derivados de las propias pastillas
por desconchado o espolvoreado.

En la prédctica comercial, las pastillas catali-
zadoras para la reformacidn con vapor de agua de hidrocar
buros, ligeros se han producido mezclando materiales re~
fractarios finamente divididos, tales como dxido magnési-
co, alimina, silice y combinaciones de ellos, con une sug
tancia aglutinante y niquel, o un compuesto que contenga
niguel, tal como su dxido. Después del mezclado, los in-
gredientes son plastificados mediante el uso de agua,
transformados en las deseadas pastillas y luego secados

para dar firmeza a aquellas.Tales pastillas pueden produ-
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cirse a partir de la mezcla plastificada de cual -
quier manera adecuads, incluyendo la extrusidn y cor-
te anteriormente mencionados, o mediante el uso de
cualquiera de las conocidas prensas formadoras de pas
tillas. El aglutinente puede ser un aglutinante de ce
mento Portland ( una mezcla calcinada de piedra cali=-
za y arcilla u otras sustancias aluminosas), pero pue
den emplearse otros aglutinantes tales como arcillas
cerdmicas. Ias pastillas producidas de este modo y se-
cadas bajo un calor relativamente escaso, son de cara-
cter poroso.

Introduccidn de promotores alcalinos

Aunque se ha sabido hasta ahora que la presen
cia de un hidrdxido alealino disminuye la tendencia de
los naftas u otros hidrocarburos mas pesados a craquear
se y depositar carbono durante la operacidn de refor-
macidn, no es factible en la prdetica de esta invencidn
afiadir un compuesto metdlico alcalino en forma pulve-
rizada seca o de otro modo a la mezcla original. Esto
ge debe principalmente a que el compuesto alealino,tal
como mas adelante se expone con detalle, se usa en tan
pequefiag cantidades que un mezclado minucioso es cues—
tién considerable dificultad y desembolso, tendiendo
las resultantes pastillas a ser de caracter no unifor-
me,

La naturaleza poross de las pastillas catali-
zadoras convencionales, permite sin embargo introducir
el compuesto alcalino en forme de solucidn acuosa,se -
guido de secado.

Por ejemplo, pastillas catalizadoras comer -
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cialmente preparades que contienen del 15 al 25% en
peso de niquel, calculado como dxido de niquel, y del
85 al 75% en peso de material 6xido refractario, fue -
ron divididas en dos incrementos separados. Uno de és-
tos incrementos se trato mediante empapado en una solu
cidn de hidrdxido potdsico que contenia 5 gramos del
hidrdéxido por 100 cm3 de agua. Este empapado tuvs por
resultado una saturacién de las pastillas de tal mane-
ra que después de su secado a 2182C contenian aproxima
o.

2
Cuando se emplearon los dos incrementos de ca

damente un 1% en peso de potasioc medido como X

talizador en la misma operacidn de reformacidn con va-
por de agua sobre nafta directamente tratada, se obser
v que el sezundo incremento, tratado como anteriormen
te se expone, produjo resultados notablemente mejores
que el incremento sin tratar.

Se descubrid luego que si las pastillas cata-
lizadoras convencionales eran primeramente calcinadas
a una bemperatura de 1203°C aproximademente, durante
un periodo de dos horas aproximadamente antes de la
aplicacidn de la solucién de hidrdxido potdsico, se ob
tenfan resultados mejores afn. Se supone que la calci-
nacidn tiene el efecto de convertir el enlace hidrdu~
lico convencional del aglutinante del catalizador en un
enlace de tipo cerdmico que comunice una mayor solidez
a las pastillas catalizadoras y por consigulente dismi
nuye la tendencia de tales pastillas al espolvoreado ¥
desconchado.Se observd que las pastillas convencionales,
al calcinarse como queda descrito, sufrian una ligera

perc medible reduccidn en su actividad cataliticaj;sin
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embargo, esta reduccidn de actividad puede compensarse
mediante el uso de adecuadas cantidades del compuesto
0 compuestos alcalinos al tiempo que se conservan to -
dos los bencficios de la caleinacidn.

Introduccidn de promotores alcalino-térreos

En lugar o ademds de la adicidén de metales
alcalinos, es a veces ventajoso introducir en las pas—
tillas un compuesto alcalino-térreo tal como hidrdxido
cdleico que sea convertido en el dxido al secarse, Los
metales alcalino-térreos se comportan en ciertos aspectos
andlogamente a los metales alcalinos, pero a veces de
especial ventaja en cuanto a inhibir el depdsito de car
bono y evitar el espolvoreado y desconchado.

Ta introducecidén de compuestos alcalino-térreos
presenta cierta dificultad en el sentido de que hidrd-
xidos tienen una solubilidad relativamente haja en agua.
Si las pastillas se tratan en una solucidn acuosa de
hidrdxido cdlcico, una adicidn de solo el 0,2% § menos
de calcio, medido como el dxido, es posible. Ademds,
el compuesto cdlecico depositado tiende a presentar un
cardcter escamoso siendo lixiviado con relativa facili-
dad de las superficies de las pastillas catalizsadoras,

Se ha observado que egta dificultad puede ven-
cerse mediante la disolucidn del hidrdxido cdlcico en
un disolvente formado por un 85% aproximadamente de
glicerina y un 15% aproximadamente de agua. Ias pasti-
llas catalizadoras son empapadas en esta solucidn y lue
go sccadas, habiéndose observado que de esta manera es
fdcilmente posible obtener una adieidn neta de calcio

(medida como el éxido) de hasta el 1% aproximadamente
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.en peso de las pastillas catalizadoras. Como la glice-

rina, que es una sustancia que contiene carbono,perma-—
nece en las pastillas por lo menos en parte, resultard
necesario separar todo carbono formado por la descompo
sicidn de la glicerina. Sin embargo; esto puede ‘efectuar
se calentando las pastillas a una temperatura de 65090
aproximadamente en aire.

Los hidrdéxidos de otros metales alcalinos—té-
rreos pueden introducirse de igual manera.

Ejemple I del procedimiento

Se trataron como sigue pastillas catalizadoras
comerciales del tipo anteriormente expuesto y que con =
tenfan niquel u Sxido de niguel:

1) Las pastillas fueron calecinada s 12032C du-—
rante 2 horas en un norno;

2) Cuando las pastillas calcinadas se hubieron
enfriado a2 una temperatura inferior al punto de ebulli-
cidn del agua, se sumergieron en una solucidn que con -
tenfa 5 g de hidrdéxido potdsico por 100 cm3 de azua du-
rante una hora.

3) Iuego se separaron las pastillas de la so-
lucidn y se secaron con calor, llegando la temperatura
hasta 218eC aproximadamnente.

4) Las pastillas fueron de nuevo enfriadas y
sumergidas en una solucién que contenia 5 g de hidréxi-
do ¢dlcico por 100 cm3 de un disolvente consistente en
un 85% aproximadamente de glicerina y un 15% aproxima-—
demente de agua., E1 tiempo de inmersidn fué de nuevo de
una hora.

5) Tras la retirade de las pastillas de la se-
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gunda, solucidn mencionada, se secaron con calor y se
calentaron a 6509C aproximadamente, hasta que se hubo
retirado todo el carbono residual.

La saturacidn en la solucidn de hidrdxido po=-
tdsico y el subsiguiente secado produjeron una adicidn
neta de potasio, medida como K,0, del 1% en peso &pro-
ximadamente., Asimismo, la adicidn de caleio, medida co
mo Sxido cdleico, resultd ser del 1% aproximadamente
en peso de las pastillas.

Como resultard evidente mas adelante, las can
tidades de potasio y calcio obtenidas en el catalizador
no son necesariamente las que producen log resultados
éptimos. Sin embargo, este ejemplo indica la manera en
gue pueden introducirse los metales alcalino y alcali-
no-térreos en la base catalizadora. Pueden utilizarse
en lugar de los expuestos otros metales alcalino y alca
lino-térreos. Ias .cantidades precisas de los promotores
del catalizador pueden ser controladas de modo absolu~—
tamente ex¥cto variando la concentracidn de las solu -
ciones y los tiempos de inmersidn,

No obstante, el procedimiento especifico an-
teriormente explicado did un material catalitico que
al emplearse en la reformacidn con vapor de agua de naf-
ta, resultd ser de satisfactoria actividad catalitica y
poseer una disminufda tendencia a producir el craqueado
de los hidrocarburos. El material catalitico tuvo una
satisfactoria duracidn en servicio tal como mas adelan-
te se expone y resultd tombien eficazmente regenerable
mediante un tratamiento con vapor de agua sin un debido

espolvoreado y desconchado.
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No constituye una desviacidn de la invencidn
el afiadir otbos compuestos metdlicos que tengan activi-
dad catalitica o promotora, tales como por ejemplo ru -~
bidio, renio y otros, parae la obtencion de efectos es ~
peciales, una incrementada activided o una disminumida
tendencia hacia el cragueado de los hidrocarburos. De -
pendiendo del material de realimentacidn a reformar,pue
den introducirse camblos en el procedimiento de. trata -
miento del catalizador a fin de adaptar mas esirechamen
te el material catalitico a la aplicacidn que de &1 se
requiera. Por ejemplo, cuando ha de reformarse un nafta
u otra sustancia hidrocarbonosa que contenga unz consi-
derable cantidad de compuestos aromdticos o ciclicos,
puede resultar deseable aumentar la cantidad o rdmero
de promotores usados, o ambos.

Ejemplo II del procedimiento

Se sometieron a los siguientes tratamientos
pastillas catalizadoras de reformacidn comerciales que
contenian aproximademente un 20% de niquel, calculado
como el dxido:

1) Se calcinaron las pastillas a 12032C apro-
ximadamente, durante unas 2 horas.

2) Después de enfriar a una temperatura infe-
rior al punto de ebullicidn del agua, se sumergieron
las pastillas en una solucidn que contenfa aproximada-
nente 10 g de hidrdxido potédsico por 100 cm3, durante
una hora aproximadamente.

3) Se retiraron las pastillas de la solucidn
¥y se secaron bajo calor, dejindose ascender la tempera-

tura a 2182C aproximadamente,
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4) Tras enfriar las pastillas, se sumérgieron
en una solucidn que contenia 5 g de hidrdxido de cesio
por 100 cm3 de agua, durante una hora aproximadamente;

5) Se secaron las pastillas bajo calor, dejéndo-
se ascender la temperatura a 2189C aproximadamente,

6) Tras enfriarse, las pastillas fueron sumargi-
das en una solucidn que contenia aproximadamente 5 g de
hidrdxido cdleico por 100 cm3 de un disolvente compuesto
por un 85% aproximadamente de glicerina y un 15% aproxima-
damente de agua. Bl tiempo de inmersidén fué de una hora
aproximadamente,

7) Las pastillas fueron secadas bajo calcr, de-
jéndose ascender la temperatura & 650°C aproximadamente,
hasta que se hubo retirado todo el carbono residual,

Egte procedimiento tuvo por resulitado una nets
adicibén a las pastillas, en peso, del 2% aproximadamente
de potasio, el 1% aproximadamente de cesio y el 1% aproxi
madamente de calcio, calculados come los $xidos.

En el anterior ejemplo, los compuestos sédicos
u otros metdlicos alcalinos pueden emplearse en lugar de
hidréxido potdsico o cesio, pudiendose utilizar otros com—
puestos alcalino-térreos en lugar de calcio. Se ha hecho
referencia al uso de varios compuestos de los metales al-
calinos, alcalino-térreos y otros metales catalizadores.
Puede emplearse una amplia variedad de tales otros compues
tos, dependiendo de la solubilidad en agua u otros disol-
ventes disponibles. Téngase en cuenta que los compuestos
que tenderian a dejar en las pastillas cualesquiera sustan
cias, tales como azufre, que contaminarian el material ca-

talizador, deben evitarse o adoptarse los medios para sepa
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rar tales sustancias, como mediante el uso de calor. Se
observard al comparar los ejemplos I y II que la canti-
dad de aditivo que permanece en la pastilla catalizado-
ras como resultado de una vnica inmersidn y un dnico se
cado puede controlarse en grado sustancigl variando la
concentracibén de la solucidn del compuesto metéliéd} gi
le solubilidad lo permite. El espacio de tiempo de lnmer
sién es también un factor controlador.

Usando el catalizador producido en el ejemplo II
anterior, se efectud un ensayo comparando la formulacidn
tratada con el material catalizador bdsico no trataqd.

Las condiciones de operacidn fueron las siguientes:

‘ Tratado Sin tratar
Relacidn vapor de agus/carbono 3.15/1 8.0/1
Temperatura de las paredes de :
los tubos 95092C 97028C
Velocidad espacial 6800/hr. 1250/hr.
Aire usado No. Si.
Temperaturs de precalentamiento 3404¢ 3408¢
Cantidad de catalizador 0,159 3 0,159 n’

En este ensayo, el catalizador sin trater falld
despuds de 9 dias solamente de operacién, a pesar de una
elevada relacién vapor de agua/carbono una pequeiia veloci
dad se puso y la adicidn de aire. En el caso del cataliza
dor tratado, se realizé una inspeccidn después de 7 dias
de operacién en el mismo aparato de ensayo y esta inspec-
cién demostrd que el catalizador no habia resultado estro
peado y reveld la presencia de un 0,5% sélamente finos.

Cantidades éptimas de promotores del catalizador.

Contrariamente a las ensefianzas del arte anterior,



los 6xidos alecalinos no son equivalente entre si en cuen

to a su capacidad de resistencia & la formscidn de carbo-

no o a su capacidad de incremento de la actividad catali-

tica. Seguidamente se reproduce una tabla que constituye

5e el ejemplo III, en la que se contrastan en cuanto a ren—

dimiento los éxidos de potasio, litio, cesio y sodio. La

tabla derive de datos de ensayo obtenidos en el mismo apa

rato durante operaciones de la misma longitud en que se

_reformé nafta.

10, EJEMPLO IIT
Operacién Operacién Operacidn Operacién
_ne 38-I1 ne 40-IT n? 47-1T n? 4Q-IT
Base catal{tica A A A A
Aditivo calculado como
Rzo%
K20 0,95
0820 0995
L120 0,95
Na20 0,95
Presién del sistema 97 96 96 96
Méximo de revestimiento
del reformador, 2C 873,01 . 879,12 884,11 881,34
Temperatura de capa ca-
talizadora, 2C 873,01 878,32 886,89
Ritmo de flujo
Ritmo de bombeo de nafta,
em3/minuto 5,26 5,26 5,26 5,26
Ritmo de bombeo de conden
sado cm3/minuto 26,0 26,0 26,0 26,0
Andlisis gaseosos % CH4 0,044 0,028 0,0756 0,0395
% C02 15,18 15,0 15,3 15,1
% €O 12,76 12,4 12,44 11,3
% H, 72,02 72,77 72,18 73,56



Condicién de la capa de
catalizador

Polvo o finos

Carhono

Datio a las pastillas

Resistencia & la tri-

turecidn
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Operacién Operacién Operacién Operacidn

n? 38-IT nQ 40-IT n? 47-II  n? 49-II
Polvo infe |Polvo infe |Polvo infe |Polvo infe
rior a 0,lg|rior a O,lg|rior a 0,lg|rior a 0,1 g.
Algunas pag|Algunas pas|Ninguno Algunis pas
tillas 10~ |tilles 5-10% tillas 5%
15% zone su|zona supe- zZonga: supe-
perior rior rior

Ninguno Ninguno Ninguno Ninguxio
Buena Buena Buena Buena

1) La referencia a las cifras situadas frente a
le anotacidn "andlisis gaseosos" en la columna izquierda
demostrard que el contenido en metano residual de la co=
rriente gaseosa producto, & igualdad de las demds condi-
ciones, varié entre un minimo del 0,028% y wn méximo del
0,0756%. En orden de decreciente eficacia de la activi-
dad catalitica, los aditivos emnsayados pueden enumerarse
asi: litio, potasio, sodio y cesio.

2) La referencia a las cifras situadas frente
a la anotacién “"carbono" demostrarin que de nuevo los dxi
dos alecalinos no son equivalentes en cuanto a su capaci-
dad de resistencia al depdsito carbonoso. En el orden de
decreciente eficacis a este respecto, los 6xidos alcali-
nos pueden enumerarse asi: Cesio, potasio, litio, sodio.

En la tabulacibén indicada por ejemplbs IV y re~
producide seguidamente, se expone otra serie de en sayos
y de resultados de los mismos:

BJEMPIO IV
Operacion  Operacién Operacion Operacidn
n? 39-II n2 100-I1 n2 102-IT

ne 49-I1

Base catelitica A A A A

Yyom
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EJEMPLO IV
Operacidn Operscién Operacién Operacidn
n? 39-I1 ng 40~1T ne 100-II n¢ 102-IT
Aditivo caleulado co- - f
mo R,0%
2
Kzo 2,4 0,95 0,25 0440
0320
L120
Na20
Presién del sistema 97 96 99 94
Méximo de revestimiento e
del reformador, 2C 920,1 861,34 897,19 870,24
Pemperatura de la cape "
de caligzador, 2C 884,11 886,81
RItmo de flujo
Ritmo de bombeo de naf- i
ta, cm/3 minuto 5426 5,26 5,26 5,26
Ritmo de bombeo de con-
densado cm/3 minuto 26,0 26,0 26,0 26,0
AHdlisis gaseoso % CH4 0.044 0.0395 0,0407 0.030
% co, 15.1 15.1 14.9 1505
4 ©0 12.4 1153 12,62 10,8
% H, 72,46 73,56 72,44 73,67
Condicién de la cepa cata
lizadors
Polvo o finos 19;5 £ Polvo infe | 1,25g de | Polvo inw-
de finos | rior a 0,lg| finos ferior a 0,1g
Carbono Alguno,104 Algunas pag| Ninguns Ninguno
20% zona | tillas,5%=zo
superior | na superior
Dafio a las pastillas Ninguno Ninguno Ninguno Ninguno
Resistencia a la tritura
eidn Buena Buena Buena Buena

Agui la finalidad ers determinar el efecto de la

concentracion o cantidad del promotor del catalize-—
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dor sobre la actividad del mismo;

3) Los ensayos mostrados en el ejemplo IV demues
tran el efecto de la concentracidn del aditivo sobre la
actividad del catalizador. Con referencia a la subseccidn
titulada "andlisis gaseosos" ¥y comparando el contenidv en
metano residual con el correspondiente por centaje del adi
tivo, en este caso Kz, o8 evidente que existe un pQ?centa—
je 6ptimo. Los catalizadores que contienen menos del.0,25%
de K20 equivalente muestran menos actividad (es dééir'un
elevado metano residual) gue los que contiene un 0,40% y
un 0,95%, por ejemplo, Sin embargo, el catalizador gue con
tiene un 2,4% de K20 equivalente es, como puede verse, me-
nos activo gue los incluidos al nivel del 0,25 al G,95%.
Esto es indicativo de que existe un nivel Sptimo y que es
relativamente bhajo y estrecho., Esto es contrario a las en=-
sefianzas de gran parte del arte anterior, en el que se men
cionen unos amplios y elevados niveles del 1 al 20% del adi
tivo.

Se ha observado que cuando se usan aditivos sim~-
ples sélamente, existe una concentracibn dptima cdmpren@i
da dentro de los valores del 0,25 al 0295% aproximadamente
del peso del catalizador sin tratar. ,

En el ejemplo V se muegtra otra serie de ensayos
¥y comparaciones, La finalidad de esta serie de ensayos es
mostrar ciertos efectos sinergéticos que han sido descu-
biertos en relacidén con el uso de promotores catalizadores-

del grupo alcalino.

BJEMPIO V
Comparecidén 1
Operacidn Operacién Operacidn
n 47-I1 ~ n2 48-II ~ nf 49-IT

Base catalizadora A A A
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EJEMPLO V
Comparacién 1
Operacién  Operacidn ‘Operacién
ne 47-II ne 48-IT ne 49-11
Aditivo calculado co
mo RO %
2 .
K0 0,95 0,495
Cs,0 0,95 0,95
Li20
Naao
Cal
Presidn del sistema 96 95 96
Mdximo de revestimien :
to del reformador,eC 884,11 886,89 881,234
Temperatura capa cata
lizador, °C 878,32 873,01 886,89
Ritmo de flujo
Ritmo de bombeo de naf
ta, cm3/minuto 5426 5,26 5,26
Ritmo de bombeo de con
densado, cm3/minuto 26,0 26,0 26,0
Andlisis gaseoso |
% CH, 0,0756 0,0101 0,0395
% 002 15,3 15,36 15,1
% CO 12,44 11,33 11,3
% H, 72,18 73,29 73,56

Condiciones de la capa
catalizadora

Polvo o finos

Carbono

Polvo infe
rior a 0,lg

Ninguno

Polvo infe
rior a 0,1 g

Algunaes pag
tillas, 5%
zona superior

Polvo infe-
rior a 0,1 g

Algunas pasti
1llas, 5% zona
superior
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EJEMPLO V
Comparacidén 1
Operacidn Operacién Operacién
n? 47-II ng 48-I1 ne 49-TT
Dafio a las pastillas | Ninguno Ninguno Ninguno
Resistencia a la tri
turacidn Buena Buena Buena
Comparacién 2
Operacidén Operacién Operacién
n? A0-IT ng 59=I1 ng 43-IY
Base catalizadora A A A
Aditivo calculado co
mo RO %
2
K20 0,95 0,95
0320
I1,0 0,95 0,95
Na20
Cal
Presidn del sistema 96 92 153
Méximo de revestimien
to del reformado, 2C 878,32 909,09 892,44
Temperatura capa cata
lizador, 20 884,11 895,21
Ritmo de flujo
Ritmo de bombeo de naf
ta, cm3/mimuto 8,26 5,26 5426
Ritmo de bombeo de con
densedo, om3/minuto 26,0 26,0 26,0
Andlisis gaseoso
% OH, 0,028 0,0180 0,038
, % co,, 15,0 15,20 15,55
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EJEMPLO V
Comparacidn 2
Operacidn  Operacidn Operacidn
n? 40-I1 ne 59-T1 ne 43-IT
% CO 12,4 14,60 10,79
% H2 72,77 70,20 73,62
Condiciones de la capa
catalizadora
Polvo o finos Polvo infe | Polvo infe~ | Polvo infe-~

rior a 0,lg

rior a 0,1 g

rior a 0,1 g

Carbono Algunas pagl Algunas pas—-| Algunas pasti
tillas, 5~ | tillas,15-304 llas, 3% zona
10% zona sy zona supe- superior
perior rior
Defio & las pastillas Ninguno Ninguno Ninguno
Resistencia a la tri
turacién Buens - Buena Buena
Comparacién 3
Operacidn Operacidén n2 Operacidn
n2 60-II 40-IT ne 38-IT
Bage catalizadors A A A
Aditivo caleulado co
mo R0 %
2
K20
Cs20
Liao 0,95 0,95
Naao 0,95 0,95
Cal
Presién del sisteme 93 96 97
Méximo de revestimien
t0 del reformado, 2C 909,09 878,32 873,01
Temperatura capa cata
- lizador, °C 870,24 873,01
Ritmo de flujo
Ritmo de bombeo de naf
ta, ocm3/minuto 5,26 5,26 5,26
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EJEMPLO V o =5
Comparacidn 3
Operacidn Operacién Operacidn
ne 60-I1 ne 40-IT n? 38-IT
Ritmo de bombeo de con
densado, em3/minuto 26,0 26,0 26,0
Andlisis gaseoso
% CH4 0,0323 0,028 0,044
% CO2 15,60 15,0 15,18
% GO 13,10 12,4 12,76
% H2 71,27 72,77 72,02
Condiciones de la capa
catalizadora Polvo in- |Polvo in- Polvo in~
ferior a ferior a ferior =
Polvo o finos 9:5 & 0,01 g 0,01 g
Carbono Algunas Algunas Aléunas'pag
pastillas |pastillas tillas, 10-
5% zone 5-10% zona |15% zona su
superior superior perior
Dafio a las pastillas Ninguno Ninguno Ninguno
Resistencia a la tri
turacidn Buena Buena Buens,
Comparacidn 4
Operacién Operacién Operacidn
ng 43-IT1 ne 44-I1 n? 38-II
Base catalizadora A A A
Aditivo caleulado co
mo RZO %
K20 0,95 2,4
0920
L120
Nazo 0,95 0,95

Cal
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EJENPLO V.
Comparacién 4
Operacidn Operacidn Operacidn
n? 43-IT ne 44-TT1 n2 38-IT
Presiln del sistema 153 94 97
Mdximo de revestimien
to del reformado, 2C 892,44 903,54 873,01
Temperatura capa cata
lizadora, 2C 295,21 875,79 873,01
Ritmo de flujo
Ritmo de bombeo de naf
ta, em3/minuto 5426 5,26 5,26
Ritmo de bombeo de con
dengado, cm3d/minuto 26,0 26,0 26,0
Andlisis gaseoso
% oH, 0,038 0,119 0,044
% 002 15,55 16,40 15,18
% co 10,79 9,60 12,76
% H2 73,62 73,88 72,02
Condiciones de la capal
catalizadora
Polvo o finos Polvo infe Polvo infe-
rior a 0,1 rior a 0,1
gramo gramo
Carbono Algunas pas | Alguno, 30% |Algunas pas-
tillas, 3% |zona supe- [tillas, 10-15%
zong supe- |rior zona superior
rior
Dafio a las pastillas | Ninguno Ninguno Ninguno
Resistencia a la tri
turacién Buena Buena Buena
Comparacidn 5
Operacibn Operacibn Operacién
n? 41-1I1 n? 44-11 n? 45-17
Base catalizadora A A A
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EJEMPLO V
Comparacidn 5
Operacién Operacién Operacidn
n? 41-IT ne 44-IT n2 45-I1
Aditivo calculado co
mo R0 %
2
K0 2,4 2,4 0,95
0520
Lizo 0,95 0,95
Nazo 0’95 0395
a0 0,15
Presidn del sistema a7 94 96
Méximo de revestimien
to del reformado, 2C 911,86 903,54 892,44
Temperatura capa cata : '
lizadora, 2C 886,89 875,79 870,24
Ritmo de flujo
Ritmo de bombeo de naf
ta, cm3/minuto 5,26 5,26 5,26
Ritmo de bombeo de con
densado, cm3/minuto 26,0 26,0 26,0
Andlisis gaseoso
% CH4 0,036 0,119 0,069
% 002 15,0 16,40 15,6
% O 12,6 9,60 10,6
% H, 72,33 73,88 13,73
Condiciones de la capa
cataligadora
Polvo o finos Polvo infe Polvo infe-
' rior a 0,1 rior a 0,5
lgramo gramo
Carbono Algunas pas [Alguno,30% |Algunas pasti
tillas, 10~ |zona supe- |llas, 5-20 %
15% zona su pior zona superior

perior
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Comparacibn 5

EJENMPLO V

Operacién Operacién Operacidn
n? 41-11 n¢ 44-I1 ne 45-I1

Dafio a las pastillas | Ninguno Ninguno Ninguno

Registencla a la tri

turacién Buena Buena Aceptable

5e

10w

15.

20.

25,

4) Con referencia & los tres ejemplos de la com-
paracién 1, se observa que une combinacién de potasioc y
cegio tiene por resultado una mayor actividad (mencr me=-
tano residual) que uuno u otro aditivo individvalmenie. A
demés, la comparascién 2 muestra resultados similares parsa
la combinacién de potasio y litio.

Sin embargo, los tres ejemplos de la comparacién
3 no muestran ningin efecto sinergético cuando se usa una
combinacién de litio y sodio. E1 contenido en metano resi
dual permanecid aproximadamente en el mismo valor para los
tres ejemplos. No se muestra ningin sinergismo por la com-
paracidn 4, en la que se usa la combinacidén de potasio y
sodio. Bsta combinacidn tiene de hecho por resultado un
nivel decididamente inferior de actividad cataliticamente
que cuaﬁdo se usa solamente cegio o sodio,

5) Los tres ejemplos de la comparacién 5 no son
tan cldramente definidos, pero indican que con la simple
adicién de mayores nimeros de aditivos, no se consiguen
los fines deseados de una mayor actividad, una superior
solidez y una mayor resistencia al depdsito de carbono.
En cambio, una cuidadosa seleccidn de los aditivos especi
ficos y de sus cantidades es de un valor mucho mayor en
cuanto a asegurar los objetivos deseados.

Se ha reproducido una serie final de ensayos ba-

jo el titulo de ejemplo VI.
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Comparacién 1 .

o "{?‘;g'

EJEMPL.O VI32 63 3 6

Comparacién 2

Prueba n? Prueba n? Frueba ne Prueba n? Prueba no
102-IT 119-I1 48-IT 107-IT 108-I1
Base catalizadora A A A C C
Aditivo calculado
como RO %
2
KZO 0,40 0,35 0,95 0,95 0,95
0920 0,05 0,95 0,95
Presién del siste
me 94 92 95 90 88
Méximo de revesti-
miento del reforma
dor, 9C 870,24 911,86 886,89 911,86 . 86T,46
Tempera;bura capa
catalizadora, oC 881,34 878,32 873,01 881,34 873,01
Ritmo de flujo )
Ritmo de bombeo de
Ritmo bombeo conden
sado, cm3/minuto 26,0 26,0 26,0 26,0 26,0
Andlisis gaseoso
% CH4 0,030 < 50 ppm 0,0101 0,058 1,94
# C0, 15,5 19,6 15,36 12,7 18,31
% CO 10,8 4,87 11,33 10,1 9,05
% H, 73,67 75,53 73429 77,1 70,70
Condiciones de la
capa catalizadora
Polvo o finos Polvo in  Polvo in- Polvo in- Polvo in- Polvo in-
ferior a ferior a ferior a ferior a ferior a
0,1 gramo 0,1 gramo 0,1 gramo 0,1 gramo 0,1 gramo
Carbono Ninguno Ninguno Algunas pas Ninguno Ninguno
tillas, 5%
ZONg, supe-
rior
Daiio a las pasti
llas Ninguno Ninguno Ninguno Ninguno Ninguno
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EJEMPLO VI -
Comparacidn 1 Comparacién 2

Prueba n2 Prueba n? Pruebs no I,Prueba n?  Prueba ng
102-TT 119-IT 48-11 107-IT 108~IT

Buena Buens Buena Buensa Buena

6) Los ensayos del ejemplo VI demuestran el
descubrimiento de que cuando se emplean combinaciones de
aditivos que muestran ejemplos sinergéticos el segundo
aditivo es eficaz en concentracién muy vaja, del orden
de 0,1%. Realmente, unas cantidades mayores han resulta
do ser nocivas para la consecueién de los objetivos de-
seados. En la comparacidn 1, se observa que la formula-
cién que contiene un 0,35% de K0 ¥ un 0,054 de Ca 0
muestra una superior actividad (inferior contenido en

metano residual) que la formulacidn que contiene wn
0 6 la que contiene un 0,95% de K20 mas un

0,40% de K,

0,95% de Cszo. Esto se demuestra de nuevo en la compara
cién 2, en la que la combinacién de un 0,95% de K0 ¥y
un 0,95% de 0520, que como se recordard ha resultado mos
trar efectos sinergéticos cuando se use en menores can-
tidades, de hecho muestra unos resultados considerable-
mente mas pobres gque el 0,95% de K,0 enteriormente usa-
dos,

7) Resultard también evidente que a la luz de
la anterior informacidén los aditivos del efecto princi-
pal deseado, teniendo en cuenta la naturaleza del hidro
carburo reformado y las condiciones de tratamiento y los
aparatos de que se disponga. La duracién util de las pas
tillas catalizadoras tratadas de esta invencién ha sido
establecida en un minimo de 3 meses, durante gran parte
del catalizador periodos mucho mas prolongados, en algu

nos cagos superiores a un afio,
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. Pueden introducirse modificaciones en la inven-
cidn sin apartarse del espiritu de la misme.

Los términos "aditivos" y “"promotor" se usan en
esta descripeidn y en las reivindicaciones que siguen ya-
ra indicar sustancias que modificen la accién del catai-
zador de cualquier meners Util, y no han de considerarse
limitados a sustencias que incrementen la actividad éata;i
tica como tal.

NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del inven
t0 asi como la manera de realizarlo en la prdctica, dehe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indi-
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan
to o no alteren su principio fundamental, siendo lo que
constituye la esencia del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencidén por 20 afios en Espafia sobre
YPROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UN CATALIZADOR EN FOR
MA DE PASTILLA", caracterizandose por lo siguiente:

1.~ Procedimiento para la produccién de un catali
zador en forma de pastillas, caracterizado porque se forman
unas pastillas a base esencialmente de una substancia cata-
litica y 6xidos refractarios con un aglutinante capaz de
producir enlaces hidrdulicos y luego se secan quedando di-
chas pastillas en estado seco porosas y saturables, luego
se calcinan dichas pastillas a una temperaturs de 12032C
durante mas de dos horas para convertir asi los citados en
laces hidraidlicos en parte por lo menos en enlaces cerdmi-
cos, luego se sumergen dichas pastillas en una solucidn
acuosa de un compuesto metdlico promotor del catalizador

capaz de disociacién bajo calor en el 6xido y seguidamente
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se secan dichas pastillas bajo calor con una elevacién de
temperatura, despuds del secado a 2189C,

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1, ca
racterizado porque las mencionadas pastillas se forman de
una mezcle que contiene apréximadamente del 15 al 25% aprd
ximademente en peso de niquel calculado como éxido formen-
doge el resto de dichas pastillas esencialmente con lcs men
cionados dxidos refractorios con un azlutinante.

3.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque el compuesto promotor del catalizador
es un compuesto alealino y calculado como éxido es del 0,25
al 0,95% aproximadamente en peso del material catalizadors

4.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 2, ca-
racterizado porque se sumergen diches pastillas en una so-
lucibn de un hidréxido alcalino-térreo en un disolvente con
sistente en un 85% aproximadamente de glicerina y un 15%
aproximadamente de agua, secar dichas pastillas y calentar
lag a una temperatura de 6502C aproximadamente, hasta que
el carbono formado por la disociacidén de la citada gliceri
na ses retirado de tales pastillas,

5.- Procedimiento, segin la reivindicacién 3, ca-
racterizado porque la concentracidén de la solucién del com
puesto elcalino es sustancialmente de 5 g a 10 g sustancial
mente por cada 100 cm3 de disolvente, la concentracidén de
la solucidn del compuesto alcalino-térreo es sustancialmen
te de 5 g por 100 cm3 de disolvente y los tiempos de inmer
sién de las pastillas en dichas soluciones es, en cada ca=-
g0, de una hora aproximadamente.

6.= Procedimiento, segin la reivindicacién 3, ca=-

racterizado porque la concentracién de la solucidn del com



puesto alcalino es sustaucialmente de 5 a 10 g por 100 om3
de disolvente, la concentracién de la solucién del compues
to alcalino-térreo es sustancialmente de 5 g por 100 cm3
de disolvente y los tiempos de inmersién de las pastillss
5 en dichas soluciones son, en cada caso, de una hora aproxi
medamente, y en el que el compuesto alcalino es hidrdxido
potdsico y el compuesto alcalino-térreo es hidréxido edlci
cO.
T.- Procedimiento, segin la reivindicacibén 3, ca-
10, racterizado porque las pastillas, entre el citado tratamien
t0 en solucidn de compuesto alecalino y el tratamiento en la
solucibén de compuesto alcalino-térreo, se sumergen en una
solucidn acuosa de hidrdéxido de cesio durante una hora apro
ximademente, secdndose luego las pastillas y calentdncose
15. a una temperatura de 2182C aproximadamente.
8.~ "Procedimiento para la produccién de un cata-

lizador en forma de pastillas", tal y como queda substencial

mente descrito enf la-presente memg
Estae mempria oonsta de Axeifta hojas escritas a mé

20. quine por una sola\cara.
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