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IEMORIA DESCRIPTIVA
pare solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPAFA
por VEINTE afios
a nombre de SALZGIPTER HUTTENWIRK AKTIENGESELLSCHAPT,
entlidad alemana establecida en Salzgitter-Driitte, Repdblica
Pederal Alcmansa, por: )
"UIf PROCEDIMIINTO PARA LA PABRICACION DE CATALYZADOLES!

El invento se refiere a un procedimiento para la
fabricacidn de catalizadores, gque estdn constituidos por
particulas gblidag portadoras y dxidos metdlicos inclui-
dos en ellas, de accidn catalitica. Tales catalizadores
son empleados, por ejemplo, para desdoblar un aceite com-
bustible pesado en gases comestibles, tales como mondxido
Ge carbono, hidrocarburos pesados, hidrdgeno y metano, cn
una denominada instalacidén SEGAS, .

Aqui se hace pasar por encims de un lecho cataliza-

dor una mezcls constituida por vapor de agua recalentado
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y aceite, dccdobldndose en gas de ciudad. Il residuo de
carbono obtenido cn esta reaccidn, es retenido cn el le-
cho del catalizador. Ll gasg caliente dcsdoblado pasa cn
el denominado perfodo gaseoso e un calentador de aire,
aonde cede la mayor parte de =u calor coensibdlo.

En el periodo de caldeo que sigue, se caliente en
el calentador de aire, en forma regenerativa, aire de com-
bustidn que sirve aghora iara quemar el carbono deposita-
do sobre cl lecho catalizador, de modo que cl calor pre-
ciso en el periodo de gas siguiente, ¢ desarrollado en
el lugar en el que es necesitado para el desdoblamiento,
Por consiguiente, 2 cada periodo de gas sigue un periodo
de caldeo, o bien, en el reactor aue contiene el lecho
catalizador, a varia fase de reduccidn, una fase de oxi-
dacidn.

Para el desdoblamiento de un aceite combustible
pesado han dado buenos resultados especialmente cataliza-
dores que, en una sustancia poritadora refractaria, tal
como Gxido de magnesio, deido silicico, tierra refracta-
ria o similares, contienen incluidos dxidos de los meta~
les niquel, cobalto o cobre. Conforme a los procedimien-—
tos conocidos, se impregna la sustancia poritadors refrac-
taria con las corvespondientes sales de los hetales y,
mediante la formacidn subsiguiente de humos a temperatu-
ras superliores a 600°C, se forma, a partir de las sales
metalicas el dxido de acecidn catalitica. Ahors bien, com—
puestos metdlicos, tules como, por ejemplo, los nitratos,
son con frecuencia sustancialmente mds caros gue los co-
rrespondientes metales pubos.

Los catalizadores deben poseer, ademds de una re-
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sigstencia mecdnica suficiente, uns superficie libfe aran-
de, de modo que se tiene a hacer las guperficies de con-
tacto entre los diversos cuerpos del catalizador lo mde
pequefias posibles, al mismo tiempo gque la densidad de
relleno ha de ser lo mayor posible. Ahora bien, la den-
gidad de relleno, por otra parte, debe ser unicamente tan
grande, que la corriente de la mezcla de la reaccidn no
se vea estorbada excesivamente en el lecho catalizador.

Ademds de la composicidn quimica del materic] ca-
talitico, desempefia, por lo tanto, también la forma exte-
rior del catalizador un papel decisivo. Son conocidog ca-
talizadores en forma cilindrica, pero &stos adolecen del
inconvenichte de que mubhas veces se Jjuntan las superfi-
cies circulares de los cilindros, con lo que se puede re-
ducir considerablemente la superficie activa del catali-
zador, _

Con vistas a una superficie de contacto minima on-
tre los cuerpos del catalizador, podria considerarse la
forma esférica como iddnea, pero esta forma esférica 1dd-
nea presupone con relacidn a otras formas una densidad de
relleno relativamente pequefia; ademds resultae cara la fa-
bricacidn de catalizadores esféricos v lleva inherente
consigo la utilizacidn de materiales de partida de grano
fino, con lo que se perjudica fuertemente la permeabilidad
del catalizador para los gases.

Otro inconveniente de los catalizadores conocidos
estriba en su pérdida de actividad durante la catdlisis,
notivada por incrustaciones y la fusidn de la superficie
como consecuencia de procescs de sinterizacidn que se de-

garrollan en ella, asi como de la aliwtacidn continua de
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polvo volatil. Con c¢llo resulta posible la permutacidn
de gases ya tan sélo en pequeiia escala, puesto que el &~
xido de metal de accidn catalitica estd encapsulado en
cl interior del catalizador con relacidn a la mezcla de
la reaccidn, por una capa superficial mds o menog densa.

Bl problema base del invento radica ahora en ori-
Jlar los inconvenientes inherentes a los catalizadores
tradicionales y, especialmente, e¢n desarrollar un proce-
diniento poco caro para la fabricacién de catalizedores
con mejores propicdades frente a los tradicionales. Iste
problema ha sido solucionado, por el heccho de que una pes-
cla fundamental de particulas portadoras sdlidas y el me-
tal del éxido metdlico catalitico, se prensa para formar
una placa de dos capas de semicilindros paralelos entre-
cruzedos en dngulo recto, placa que se calcina en una at-
mésfera oxidante y que se parte a lo largo de las lineas
de cntalladura de entre cada dos semicilindros. Con ello
se consigue una uniformidad muy buena de la posible poro-
sldad, puesto que se puede ajustar muy exactamente la pre-
gidn de prensado. |

1 empleo de metales en lugar de los,6xidos de me-
tales o sules hasta ahoravempleadas, trae consigo un aba-
ratamiento considerable del catalizador, puesto que los
metales puros son sustancialmente mds baratos que muchos
de sus compuestos. Ademds se suprime en el procedimiento
conforme al invento, la molestia, y en parte también peli-
grosa expulsidn del resto de deido mediante la formacidn
de humos, mientras que el 6xido eficaz para el proceso
de desdoblamiento se puede producir facilmente mediante

la calecinacidn de log cuerpos prensados en una atmésfera
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xidante. Finalmente, fomenta el niquel la solidificacidn
cerédmica de la masa del catalizador durante la calcina-
cidn oxidante de las placas prensadag. Esta solidificacidén
puede aumentarse ain mds conforme al invento, mediante
une adicidn de hidréxido cdlcico, por ejemplo de 5%.

La favorable forma de las placas hace posible, al
mismo tiempo, tanto un transporte sencillo, como tambidn
una gran altura de apilamiento, que denuestra ser muy ven—
tajosa especialmente en la calcinacidn, que puede reali-
zarge en los hornos de tunes usuales en la industria de
los materiales refractarios. Al partirse las placas des-
puds de la calcinacidn, se producen cuerpos de cataliza-
dor consistentes en dos semicilindros que estdn girados.
90° entre si, no estando revestidos de ninguna pelicula
de calcinacidn en los lugares de rotura, lo que presupone
una buena permeabilidad para los gases. La forma de los
catalizadores conforme al invento, proporciona ademds u~
na buena dendidad de relleno con una superficie de contac—
to minima, puesto que las superficies semicirculares de
los cuerpos son extraordinariamente dsperas, como conse-
cuencla de la rotura e, incluso al adosarse unas contira
otras, permanecen todavia accegsibles varae la mezcla de la
reaccidn.

Si a la mezcla fundamental conforme al invento se
le agrega, por ejemplo, cromita en calidad de mineral,
entonces se evita con ello las incrustaciones y la fusidn
de la superficie del catalizador, puesto gue cl mineral
de plomo posée la propiedad de que su volumen aumenta y
disminuye alternativamente durante el cambio ciclico de

oxidacidn y reduccidn de procedimiento SEGAS, como conse-
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hierro de la cromita (FeO,Cr203) ge ‘transforma durante

la fage de oxidacidn en Fe203 y forma con el Cr203 una
solucidn sdélida, mientras que en la fase de reduccidn
s¢ vuelve a formar cromita.

La varacién de volumen, de aproximadamente 33%,
inherecnte a la oxidacidén o a la reduccidn, origina una
peguefia disgrezacidn de la estructura, que cs sufieiente
para oponerse a la formacidn de incrustaciones en la su-
perficie del catalizador y paru conservar la permeabili-
dad para los gases del cuerpo del catalizador, de wodo
gue se sigue mantenicndo la permutacidn de gases can el
$xido distribuido en el interior del cusrpo.

Pare aumentar la porecsidad y, con ello, la activi-
dad del dxido distribuido en el interior del cuerpo del
catalizador, se agregan a la mezcla fundamental, confor-
we al invento, materias fibrecsas extraibles por combustidn,
tales como, por ejemplo, cdfiamo, fibras textiles o de wa-
terial sintético, que forman cananles pasantes despuds de
la calcinacidn oxid:nte.

Para la fabricacidn Ce los catalizadores se emplea
conrorme al invento, un molde de prensado utilizables en
una prensa tradicional y que, de acuerdo con el invento,
estd constituido por dos matrices complomenatrias, gira-
das 90° entre si en su plano de contactd y dotadas de a-
canaladuras de geccidn transversal, yu.tapuestas paralela-—
mente en cada caso. Un meolde de prencado de este tipo pue-
de construirse facilumentc, por ejemplo, & partir de un
bloque de acero, que presgcuta taludr s cilindricos yuxta~

puestos en un plano. Z1 blogue de acero no necesite o cs—
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te particular nada mds que ser cortado por el plano cen—
tral axial comun a todos los taladros, girdndose 90° en-
tres sf las dos mitades agi formadas, que se montan de
este modo en la prensa.

Wl invento serd explicado « continuacidén con uds
detalle & base de un ejemplo de realizacidn representa-
do en el bibujo. Bn el dibujo muestran:

La Figura 1 la representacidn en perspectiva de
un cuerpo de catalizador conforme al invento;

la Figura 2, un bloque de acero para la fabricacidn
de un molde de prensado conforﬁe al invento;

la Figure 3, un molde de prensado para la fabri-
cacidn de placas brutas de catalizador, ¥

la Figura 4, una placa bruta fabricads mediante
el molde de prensado conforme a la Iigura 3.

L&l catalizador conforme al invento consiste on dos
semicilindros 4 y 5 girados 90° entre sf, con cuntro su-
perficies de votura 6, 7, 8 y 9, que debido a la rotura
gon ten desjeras, gue es imposible que dog cuerpos dc co-
talizador puedan adosarse lisawente tno contra el otro.
Ademds, y en contraposicidn a las dos superficies cmvol-
ventes 10 y 11 de los dos scemicilindros, no vrescntan las
superficies de rotura 6, 7, 8 y 9 una vlefcula densa de
calcinacidn.

¥l molde de prensado destinado a la fabricacidn
de los catalizadores conforme al invento, cstd constitui-
do por un blogue de acero (figura 2) que prescnta taladros
varalelos 12 yuztapuestos y que estd subdividido cn el
plano II-II comin a los taladros 12, La matriz superior

13 se girva 90° frente a la matriz inferior 14 (Figura 3)
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vy se monta en una pronca tradicional (que no ha sido re-

presentada), de modo que con el prensado se obtlenen lag
placas brutas de la Figura 4, que estdn constituidas por
dos capas de semicilindros paralelos 15, 16 entrecruzados
cn dngulo recto, partidndose despuds de la calcinacidn
oxidante a lo largo de las lineas de cntalladura 17 de
entre cada dos semicilindros 15 o 16. Con ello se produ-
cen cuerpos de catalizador del tipo representado en la
Figura 1,

in un ensayo se agregaron a una sustancia portado-
ra refractaria 3 a 15%, pero preferiblemente 124 de pol-
vo de niquel con un tamafio de grano<{0,2 mm. Después de
dos horas de calcinacién a 1000°C, bajo esceso de oxige-
no, quedd oxidado totelmente el niquel contenido en la
sustancia portadora, lo que pudo comprobarse a base de
micrografias. El aumento de la resistencia mecdnics de los
catalizadores conforme al invento, motivado por el empleo
de niquel puro en lugar del dxido, se desprende de los en-
sayos reflejados en la Tabla I, en resultados, que fueron

determinados en probetas cilindricas calcinadas a 1500°¢,
TABLA T

- Resistencia a la presidn en

frio
en lp/om? en %

Magnesita sin adicidn 94 100
higgnesita con 16,5% de WiO

(correspondiente a 13% de Ni) 109 116
Magnesita con 13% de Ni 170 181
Liagnesita con 13% de Ni y

5% de hidrdxido cdlcico 244 260
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De los datos anterioreg se desprende un aumento
considerable de la resistencia mecanica en frlo al ser
empleado polvo de niquel, asi como otro aumento mds por
la mezcla adicional de 5% de hidrdxido cdlcico.

Con los catalizedores fabricados de este modo, se
desdobld con buen éxito aceite combustible pesado en una
instalacidén Jenkner modificads. Ta composicidn del gas
de desdoblamiento‘(A) producide con ello, ha sido repro~-
ducida en la Tabla II, junto con el andlisls de un gas
de desdoblamiento (B) generado mediante el empleo de ca-

tallizadores tradicionales,

TABLA IT
A B

co, _ . 6,5 8,2
SV 8,1 12,
0, 0,2 0,2
co 1743 9,9
H, 52,6 46,9
O, 14,0 20, 4
N2 1,3 1,8
Pego especifico 0,676 0,751
Cantidad de gas en litro :
normal/keg de aceite 1774 1334
Cantidad de gas en N1/kg de
aceite, con relaciébn a
4000 kcal/fm 1950 1771

Una comparacidn de los valores precedentes permite

apreciar claramente una mejora en cuanto al rendimiento

- O~
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de mondxido de carbono e¢ hidrdzeno, al mismo tiempo que
cumenta congiderablemente la cantidad de gas por kg de
eceite. Asimismo demuestra tambidén la obiencidn sustan-
cialmente menor de metano y de SKW la mejor accibén desdo-
bladora del catalizador conforme 2l invento. Finalmente

ge comprueba también la mejor accidén dosdobladora del ca-
talizador conforme al invento por la confrontacidén de la
transformacién de vapor de cada caso en estado de suminis-

tro y despuds de una o dos regeneraciones en la instala-

cidn Jenkner,

TABLA TTI

Transformacidén de vapor en %

A B
Lstado de suministro 35 36
Regenerado una vesz 45 37
Regenerado dos veces 46 40

D¢ 1a Tabla IIT precedente sc desprende que la trans-
formacidén de vapor en el catalizador conforme al invento,
es mayor, es decir, que su actividad aumenta mds fuertemen-
te durante el proceso de desdoblamiento.

Bgta solicitud que corresponde a la presentada en
la Nepublice TFederal Alemana el 13 de Julio de 1965, con
el nimero S 98,155 IVa/12 g, se acoge a los benefidos del

articulo 51 del vigente Lstatuto sobre Propiedad Industrial.
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Los puntos de invencién propiz y nueva que se presen=
tan para que seen objeto de esta solicitud de Patente de In-
vencidn en Espafia, por VEINIE afios, son los siguientes:

12,- Un procedimiento para la fabricecidén de cataliza~
dores a'partir de part{culas portadoras séliies y 6xido me~
télico catal{+ico, pare el desdoblamiento de acei®e combus—
tible pesado; caracterizado porque una mezcla fundemental
de part{cules portadoras y el metal del bxido metélico ca-
talitico, es prensada para formar una plece de dos capas de
semicili{ndros paralelos, entrecruzedos en éngulo recto, cal-
cinfndose le placa en una atmésfera oxidante y paertiéndose
& 10 largo de las 1{neas de entalladurs de entre cada dos se—
micilindros.

29,~ Un procedimiento de acuerdo con la reivindice-
cidn 1, carecterizedo porque a la mezcla fundemental se le
agrege cromite.

3¢+~ Un procedimiento de acuerdo con las reivindicacio-
nes 1 y.z, caracterizado porque & la mezcla fundemental se le
agregan 5% de hidrdxido cédleico.

4¢.- Un procedimiento de acuerdo con las reivindicacio-
nesg 1 a'3, caracterizado porque a la mezocle fundamentul se le
agregan suvstancias fibrosas extraibles mediante cambus+tidn.

5%.~ Tn procedimiento para la fabricacidén de cataliza—

dores.



Tal y como se ha descrito en la Memor’iaque anteceds,
representado en los dibujos gue se acompallen y con los fines
que 8e han especificado.

Este Memoria consta de doce hojas escritas a méguine

5 por une sola cara.
: Madrid, 6 ¥Rk o
P.A.

AVS. 14.3.67 - 12 -
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