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'"it;  _ Como es sabido, una gran parte del hidrdézeno que se
necesita en la industria; se prepara por cracking con vapor

de agua, de hidrocarburos parafinicos en forma de gas 6 de va
por. Este crackihg es poaible, tanto en forma puramonte tér-

5. mica, como también catalitica con y sin oxigeno, siendo sufi-
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ciente para el cracking catalitico temperaturas de 600 - 9002C,

Como sustancia activa para el procedimiento catall-
tico se utilize frecuentemente ol 6xido de niguel, que se
aplica sobre bases adecuadas tales como, por ejemplo, dxido

5. de zluminio 6 mezelas de dxido de aluminio y 6xido de magne-
gio, mediante impregmacién con soluciones de sal ée niquel y
que se¢ forme durante la ulterior calcinecién, El 6xido de
nlquel se puede mezelar también c$mo tal con los componéntes
del soporte y a continuacidn someter el conjunto a moldeo y

10. - endurecimiento, bajo tratamiento simvultdneo con calor.

En una publicacién (DAS 1.272.275) se describe.adg
més un procedimiento pare la obtencién de catelizadores de
cracking del tipo del cristal mixto NiO-}gO.

Aqui, el 6xido de nlguel, finamente particulado,

15, . 8 mezecla con 6xido dé magnesio, finamente particulado, se
moldea bajo adicidn de agua u otros adyu#antes y a2 continua-
cidén se calienta a temperaturas superiares a 12008C, prefe-
rentemente 1250 hasta 13502C, de manera que todo, 6 la mayor
perte, del §xido de niquel esté ligado como cristal mixto de

20. 6xido de niquel-6xido de magnesio.,

Se ha descubierto ahora que se pueden obtener categ
lizadores de oristal mixto de NiO-lg0O, de acltividad conside-
rablemente superior e los hasta ahora conocidos, si, en lu-
gar Ge partir de los dxidos de ambos metales preparados por

25, separado, se emplean mezclas de sus sales de fdeil descompo-
gicién 6 mezcles de uvna sal de nlquel con suficiente 6xido
de magnesio reactivo. Uﬁa ventaja especial de éste procedi-
miento consiste en que lags temperaturas de calcinzcidn, con
wa furacidén de ésta aproximadamente igual, se pueden esco~

30, . ger considerablemente mds bajas que en los procedimientos



réw

5.

10,

5.

20,

25.

30.

-3~

hasta ahora conocidos,

Loa catalizadores asi preparados muestran también,
ademds de la necesaria estabilided a la températura y el oxi
geno, una considerable estabilidad al azufre.

El objeto de la invencidn es, por lo tanto, un pro
cedimiento para la obtencién de catalizadores de dxido mixto
pera el cracking ‘de hidrocarburos alifdticos inferiores con
eristales mixtos de MgO-NioO, comoLcomponentes activos, medi-
ante mezcla de compuestos de niguel y magnesio y ultefior
calcinacién, oaracferizado porque las sales de niquel, que
en caso dad? contienen agzua de criétalizacién, que al ser
calentadas se transforman en 6xido, 6 las mezclas de tales
sales con agua, con geles de magnesio, que en caso dado con-
tlenen agua de cristalizacidn, que el calentar se transfor-
man en 6xidos y/o0 en 6xido de megnesio no calcinado hasta la
extincibén, se mezclan en una proporcidén molaer correspondien-
te a wna de NiO a HgO' de 0,5 a 1 hasta 1,5 & 1, las mezclas
gse calientan a temperaturas superiores a 250¢2C, preferente-
mente a 600 - 8002C, la masa obtenida se desmenuza a conti-
nuacién y deepués de agregar sglutinantes y, en caso dado,
agua, se moldea, asi como en caso dado, se seca e temperatu-
ras mds elevadas. Ia proporcidén molar preferente entre el
6xido de niquel y de 6xido de magnesio asciende aproximada-
mente a l:1.

Compuestos especialmente adecuados, térmicamente
disociables, que se transforman en 6xidos, son los nitrates,
acetatos y formiatos de ambos metales. Convenientemente,
para la preparacidén de log contactos de disociacidn, segin
la presente inveneiin, se parte de una sgolucién acuosa comin.

Igualmente, tembién es bién adecuzda como mezcla de reaccidn,
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une suspensién de éxido de magnesio capsz de reaccidn, no
calcinado hasta la extincidn, en una solucién acuosa de sal
de niquel, en caso dado, bajo adicidn de deido nitrico para
la disolucién parcial, 46 en su mayor parie, del 6xido Qe
megnesio. A continuacién se evaporan las soluciones, 6
bién las sugpensiones, y el residuo de evaporacidn se caloi
na & las temperaturas de la presente invencidn, '
Un aumento de la temperatura de calecinacidn por
encima de log 8002C no aumenta la actividad del cabalizador.
A continuacidn se desmenuza le mase de contacto en la formé
uvsual, despuéds de agregar sglubtinente, 6 biédn aguva, se mol~
dea y, ol es necesario, se sece & temperatura mds elevada
(hasta aproximadamente 1202C). _ .
Ios ejemplos dados a continuecién explican con mds-

detalle el procedimiento segin la presente invencidn.,

EJEMPIO 1.

A 5 moles de wne solucidn en dcido nitrico de ni-
trato de niquel, conteniendo 7 moles de dcido nitrico concen
trado, se agregan, bajo calor y agltacidén, 5,3 moles de Oxi-
do de magneéio en formé de una magnesita en bruto, no calci-
nada hasta la extineidn, (84 % de MgO), la suspensién se evy
pora ¥ se calienta en 2 horas a 8002C. .

Para completar la formacidén de cristales mixtos se
nentiene la mese durente 3 horas a 8009C, Después de enfriar,.
los cristales mixtos se molturan a uns granulometria 0,3 mm,
se nmezcla con 800 g de cemento de.aiuhinato de calcio albamen
te puro ¥y se granula con agua. Il grenuledo se humecta con
agua haegta endurecer durante dogs dias, despuds se seca a 70 -
802C y finslmente a 120°C. El contacio asi preparado tiene

w contenido en niquel de un 19 ¢, une porosidad de un 36 %
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y un peso especifico de 1,21 kg/l.

En la comprobacién en vn horno de laboratorio con
400 vvk de gas de cok saturado con vapor de agua a T29C, se
obtiene 0,4 # de metano residual en el gas de cracking a 860
- 865¢C, _

Este contacto de cracking se expuso, para determi-
nar su estabilidad dentro deniro del margen de un ensayo ace
1erad6r del tiempo, a 1100¢C a wn"iratamiento con aire duran
te 6 horas. Antes y después de éuste tratamiento con el aire
se ensayé, en un hornc de laboratorio con 400 vvh a 72¢C con
gas de cok saturado con vapor de agua con uns temperatura de
éontacto de 880¢C. Este gas de cok contenia, entre otros,
un 24 ¢ de metano, un 3 % de restos de'hidrocarburos alifédti
cos superiores, asi como 120 mg devs/m3. Antes y después
del tratamiento con aire, el contenido residual en metano
del gas de cracking ascendié a 0,20 %. El tratamiento con
aire dentro del-éargen del ensayo de-acortamiento, del tiem-
po, no tenla por lo tanto ningin efecto perjudicial sobre el
contacto de cracking. ’

EJENMPLO 2.

A 100 moles de nitrato de niguel se le agregan,
bajo calentamiento, 140 moles de deido nitrico concentrado
¥y 106 moles de 6xido de magnesio como megnesita en bruto no
caleinade hasta la .extineidn (84 ¢ de MgO). Despuéds de di-
solver parcislmente la magnetita, se pulveriza la suspensidn
en un secador de pulverizacidén a 2502C, el producto que se
obtiene, en finisima dis%ribucién, se enfria, se mezcla con
55 partes de cemento de aluminato de calcio por 45 partes de
eristales mixtos y se humecta con agua, después se callenta,

para su secado, lentamente a 1202C. El contacto terminado
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tiene, & pesar de una temperatura de secado baja, un couteni-
do en nitrégzeno de nitrato de solamente 1,0 - 1,5 % con un
contenido en niquel de un 18,5 %,

Is formacidén del contacto en el horno de contacto
en la forma ﬁsual 84 una actividad excelente. Se obtiene
un 0,4 % de mekano residual en el gas de cracking cafgando
el contacto con 400 vvh de gas dewcok, saturado con vapbr ge
agua a T722C, a 8602C.
EJEMPLO 3,

5 moles de nitrato de niquel hexshidratado se mez~

%

clan con 5,5 molesg de nitrato de magnesio hexahidratado, en
en el plazo de tres horas, se celienta a 7009Q ¥ ge mantiene
durante 3 horas z ésta temﬁeratura. Los cristales mixtos
formados se molturan, después de enfriar, a una granulonmetria
0,3 nm, se mezcia conn 800 g de cemento de aluminalo de
calcio y 1 ¥ de estearato de megnesio, se'granula con agua &
un grano fino y'se prensa. Para endurecer se humectan los
cuerpos moldeados, como en el ejemplo 1, duraﬁte 2 diag con
agua, despuéds se seca & TO -~ 80¢C & finalmente a 12020, Ia
actividad del contecto corresponde a aguella del ejemplo.1.,
El contenido en niquel ascendio é w 19 %.
EIBPIO 4.

5 moles de nitrato de niquel hexahidratado se i
suelven junto con 5,5 moles de nitrato de magnesio hexahidre
tado bajo calentemiento y agitscidn en 2,6 1 de agua, la s0
lucién se evapora hasts sequedad, se calienta en tres horas
a T7002C y se mantiene du}ante tres hdras a ésta temperatura.
Los cristales mixtos formados se molturan después de enfriar
2 une granulometria de 0,3 mm, se mezcla con 800 g de ceinen-

t0 de aluminato de éalcio yur 1 % de estearato de megnesio,



ge granuls con agunae a un grano fino y se prenga. Para endu-
recer ze humectan los cuerpos moldeados, coro en el ejemplo
1, durante dos dias con agua, despuds se seca a 70 - 802C y

finelummente g 1202C, Ia actividad del contacto corresponde

5. - a aguells del ejemplo 1. El contenido en niquel ascendié a
wn 19 %. - '
EJENPLO_ 5. - .

¥n una fusién de 5 moles de nitrato de niquel, con
teniendo agua de cristaligacidn, se introducen y agitan 5 no
10, les de 6xido de magnesio como magnesita en bruto calcinada
sin llegar a la extincidn, a continuacién se amasa bién. Ia
masa se calienta entonces en 3 horas a 8002C y se mantiene
durante 3 horas a ésta temperatura. Después de enfriar se
T molturan los cristales mixtos formados a una granulometria
éﬁ? - 15. de 0,3 mm, se mezcla con 800 g de cemento de aluminato
. H de calcio y se g?anﬁla bajo adicién de agua. Para endurecer
_8e humectan los grénulbs, como en el ejemplo 1, durante 2
diss con asgua, después se seca a 70 - §02C y finalmente a
1202C, Ia actividad del contacto corresponds & aquella del
20. ejemplo 1. El contenido en niquel del contacto se encuenfra
| en un 13 %.
El siguieﬁte ejemplo 6 explica la superioridad de
los contactos de erecking segin la presente invencldn en 60g
peracién con los descritos en DAS 1.272.275.
- 25, EJEMPLO 6.
Se empleé un contacto segun el ejemplo 3 de DAS
1.,272.275. Este se preperd a partir de éxido de magnesio
céustico.al 92 % y ¢6xido de niguel, mediante amasamiento ba~
jo adicidén de agua, secado y calecinado durante 5 horas &

30, " 13202C. Como éxido de niquel se empled uno adquifido con’ un
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contenido en niguel de un 76,5 % y obtenmido por eV&POTaCidﬁ
de une solucidén de nitrato de niguel y ulterior caleinacidn
con un contenido en niquel de un 73,5 % (contenido en niquel
tebrico en el NiO: 79,5 4)e .

E1 cracking de 400 vvh de gas de cok (24 # e CH,.
2,5 % de hidrocarburos superiores, 100 mg/m3 8), .saturado
con vapor de agua & 7220, dié para el contacto preparado con
el éxido de niquel adquirido un céntenido residual en metano
en el gas de cracking de wn 0,4 ¢ a 9362C, para el contacto
preparado empleando le solucidn de nitrato de niquel ﬁn con-
tenido residual en metano de un 1,7 % a 940¢°C, |

Empleando, sin embargo, wn contacto segtn la pre-
sente invencidn se alcanza un contenido residual en metbano
en el gas de cracking de un 0,4 %, bajo las mismas condicio-
nes de ensayo, ya & los 865¢¢C.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la-précticg, debe hacer-
ge constar que las disposiciones anteriormente indicadas son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental; tembién se hace constar que el
invento se refiere a una solicitud de patente presentada en
Avstria, con fecha de 23 de agosto do 1968, ne A 8224/68,
acogiéndose por le tanto, a los beneficios que conceden los
Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constitu-
ye la esencia del referido invento y por lo que se solicits
Patente de Invencién pof"20 afios en Espafia, sobre: Procedi-
miento para la obtencidén de catalizadores de 6xido mixto pg
ra el orecking de hidrocarburos alifdticos inferiores; carag

terizdndose por lo siguiente:
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Te= Procedimiento parﬁzghp@%¥enclén'de catalizado~
res de Oxido mixto pare el cracking de hidrocarburos alifdti
cos inferiores, con eristales mixtosg de MgO-HNiO, como compo-
nente; activos, mediénte mezela Ge compuestos de niquel y
y megnesio y ulterior calcinacién, caracterizado porque las
sales de niquel, que en caso dado contienen agua de cristali
zacidén, éue al ser calentadas se transeforman en é6xido, o las
mezclas de tales sales con agua, 06n sales de magnesioe, que
en caso dado contienen agua de cristalizacién, que al calen-
tar se transforman en éxidos y/o en 6xido de magnesio no cal
cinado hasta la extincién, se mezclan en una proporcidén molar
correspondiente a una de I¥iQ a Mg0O de 0,5 & 1 hasta 1,5 a 1,
las mezelas se calientan a tempersturas superiores a 250°C,
preferentemente a 600 -~ 8002C la masz obtenida se desmcnuza
& continuacidén y después de agregar aélutlnantes ¥, en casd
dedo, agua, se moldea, asl como, en caso dado, se seca a tem-
peraturas elevadag. :

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1, carac
terizado porque la proporcién molar entre ¢éxido de niquel y
6xido de magnesio asciende a l:l.

3.~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 ¥y
2, caracterizado porque como sales de niquel y magnesio se
emplean las sales de fédcil desconposicién, 6 bien solubles
en ggua, preferentemente los nitratos, acetatos y formiatos.

4 .~ Procedimiento, segin las reivindicaciones 1 a
3, ceracterizado porque una solucién acuosa comin de sales
de niguel y de magnesgio g6 evapora y el residuo de evapora-
cidén se somete al tratamiento térmico.

S5e~ Procedimiento, gegin las reivindicaciones 1 a

3, caracterizado porque una suspension Ge 6xido de magnesio,
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no calcinado hasta la extincidn, en la solucidn acuosa de una
sal de niquel, se evapora y el residuo sblido se somete al
tratamiento térmico,

6.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 5, carag
terizado porgue el ¢xido de magnesio se disuelve, total 6'pa;
cialmente, mediante adicidén de deido nitrico a la mezecla ter-
minada. |

.

7.~ Procedimiento para la obiencidén de catalizado~

" res de 6xido mixto para el cracking de hidrocarburos alifdti

cog inferiores; tal y como queda sustancialmente deserito ea
la presente memorisa. ’

. Este memoria consta de diez hojas eseritas a mdqui-
na por uneg sola cara.
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