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Y

- FUNDAMENTO DE LA INVENCION

Log nédulos de catalizador de lecho fijo, no go-
portado, se ugan en michos procesgos quimicos., Entre ellos
estén los procesog de deshidrogenacibn, hidrogenacién y oxi
5 dacién de compuestos orgénicos, Los procedimientos de deg
hidrogenacién usando tales catalizadores no soportados en

lecho fijo incluyen la deshidrogenscidén de etilbenceno pg

ra producir estireno, de etil tolueno para producir vinil

tolueno, y de butano o buteno para producir butadieno.

10 Los procedimientos de hidrogenacién que usan ta
les cgbalizadores no soportados en lecho fijo incluyen los
procedimientos tales como los de produccidn de hidrocarbu-—
ros saturados a partir de olefinas,

Los procedimientos de oxidacidén que usan tales
15 nédulos de catalizador no soportado, en lecho fijo, irelu
yen procedimientos tales como los de fabricacidén de alde-
hidos y 4cidos a partir de hidrocarburos saturados y no sa
|  turados, por ej. &cido acrilico a partir de propileno.
Para mayor concisién, la palabra nédulo se usa
20 en adelante agqul como término genérico que incluye las ta
bletas secadas por pulverizacidén fabricadas por el procedi
miento de esta invencién, asi como otras formas de nédulos
hechos por procedimientos taleg como extrusibn, es decir
los materisles extruidos. La tableta se define por ser cual
o5 quier nédulo fabricado por el procedimiento de esta inven
cidén.

Hasta ahora, las mejoras en el rendimiento cata-
1itico y/o la resistencia al aplastamiento de nédulos de

catalizador no soportadc pars los procedimientos citados

anteriormente, se han obftenido en general cambiando la for

30
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- mulacién de los componentes. Tipicamente, tales nédulos de

catalizador no soportado se hacen extruyendo una pasta de
componentes a través de boquillas cilindricas, para formar
cilindros imedos gue tienen un didmetro de desde alrededor
de 1,59 mm g 12,7 mm. A medida que estos cilindros salen de
la extrusora, usualmente, 0 bien se cortan en segmentos de
terminados, 0 se deja que se rompan por su propio pesc, for
mando nédulos cilindricos (materiales extrufdos) que iie~-
nen una longitud de desde alrededor de 3,17 a alrededor de
25,4 rm,

Se han deserito métodos distintos de la extrusibén
para formar nédulos de catalizador no soportado. Por ejem-
plo, la patente de los EE.UU. ne 1,680,807 (14 de agosto
de 1928) describe la formacidén de tabletas de catalizador
por compresién de una multiplicidad de particulas finas de
material catalitico, partfculas que no son coherentes de mo
do natural en estado seco. Es conocido el secado por pulve
rizacién de catalizadores de lecho fluido. Véanse las pa-
tentes de los EE.UU. n¢ 2,768,145 (Tongue y otros, 1956) y
ne 1,680,807 (Scultze, 1928). Es conocido el secado por pul
verizacién de materiales de catalizador sobre vehiculos o
soportes de catalizador. Véase pat. de los EE.UU, ne
2.435.379 (Archibald, 1948).

Sin embargo, el procedimiento de la presente in-
vencién comprende la combinacién de las operaciones de (1)
secar por pulverizacién una suspensién de constituyentes
de la fuente de catalizador formando microesferss, y (2)
formar al menos una tableta a partir de estas microesferas
gsometiéndolas a grandes fuerzas de compresién, tales como

1la formacién de tabletas en un conjunto de macho y matriz,
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nes produce una tableta de catalizador gque tiene superiores
cualidades de rendimiento eatalitico y/o resistencia al
aplastaniento.

Ha de advertirse que la frase " una suspensién
de congtituyentes de la fuente de cabtalizador" se usa an-
teriormente en la operacién de secado por pulverizacién con
trariamente a "una suspensién de componentes de cataliza-
dor". Egsto se hace para resaltar que a veces los constimn
yentes usados para preparar la suspensidén para secado por
pulverizacién no gon los mismos componentes que los que -se
encuentran en la formlacidén final de las tabletas de cétg
lizador a emplear. Con frecuencia, después de afiadir losg
constituyentes conjuntamente, o en operaciones posteriores
de la fabricacién de log nédulos de catalizador, tienen lu
gar cambios quimicos en estos constituyentes. Asi pues, fre
cusntemente aparecen en la formilacién del nédulo de cata—
lizador final constituyentes diferentes distintos de aque-
llos con que se empezd, Naturalmente, también hay formla
ciones de sugpensién de catalizador que no se cambian. Eg
ta invencidén es aplicable a ambas, Por ello, como se usa mé
adelante, la frase "congtituyentes de la fuente de catball
zador" significa, no sélo losg constituyentes que aparecen
en una forma en la suspensién y en otra forma en la table
ta de catalizador acabada, sino también a los constituyen
tes que aparecen en la misma forma tanto en la suspensidn
como en la tableta acabada. Por ejemplo, el KéGO3 es uha
fuente de Kéo si el Ké003 se convierte en KZO. Asimismo, el

propio KéO es fuente de K20 segin esta definicibn.

[4)]
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| RESUMEN DE LA INVENCION

Esta invencién ge refiere a un mevo método de
preparar ung tableta de catalizador no soportado para le-
cho fijo, que tiene o mejores cualidades de rendimiento ca
talitico, o mejor resistencia al aplagtamiento, o ambas co
sas8. La tableta hecha pdr este muevo procedimiento es dtil
en los procedimientos quimicos orgénicos que implican el
ugo de tabletas de cabtalizador no soportade en lecho fijo.
Tales procedimientos quimicos orgénicos incluyen los proce
dimientos de deshidrogenacién, hidrogenacién y oxidacién,

El método para fabricar tal tableta de cataliza-
dor no soportado de lecho fijo comprende:

a, formar microesferas secando por pulverizacién
una suspensién que contiene constituyentes de la fuente de
cgtalizador, ¥y

b. formar la tableta comprimiendo uns cantidad se~
leccionada de las microesferas a una presidén de compresién
de al menos 210 kg/cmz.

En muchas aplicaciones, lag tabletas de catalizador
tienen que tratarse después para que sean Utiles. FPor sjem
plo, las tabletas de catalizador de deshidrogenacién tie-
nen que ser calcinadas frecuentemente, mientras que las ta
bletas de catalizador de oxidacidn tienen que calentarse
frecuentemente en presencia de hidrégeno o una fuente de hi
drégeno,

'El método de fabricacidén de estas tabletas ha encon
trado aplicacién en la preparacidén de tabletas de catalizg
dor de deshidrogenacién no soportado, de lecho fijo, para
ugo en los procedimientos conocidos de deshidrogenacién de

compuestos alcohil aromdticos, por ej. los compuestos aro-
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L m&ticos que tienen grupos alcohilo que conbtienen de dos a

ocho 4bomos de carbono, y particularmente la deshidrogena~
cibén de etilbenceno a estireno. Este procedimiento compren
de hacer pasar, a una temperatura elevada, etilbenceno mez
clado con vapor de agua, gobre tabletas de catalizador, con
teniendo dichas tabletas de catalizador al menos 6xidos de
hierro, potasio y cromo.
Se entenderi que esta invencién se refiere adé;

mis a las tabletas de cataligador fabricadas por el proce

dimiento anteriox.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Para ilugtrar especificamente el procedimiento
por el que se preparan estas muevas tabletas de cataliza-
dor, asi como la mejora inesperads en el rendimiento cabta-
1litico y la resistencia gl aplastamiento de las tabletas he
chas por este procedimiento, la discusién y los ejemplos
que se dan més adelante serdn en términos de un procedimien
to de formar tabletas de catalizador, y de las tablebtas he
chas por este procedimiento, que se usan en la deshidroge-
nacién de etilbenceno para producir monémero de estireno,

T{picamente, el mondmero de estireno se fabrica
en un reactor de deshidrogenacién haciendo pasar etilben=-
ceno y vapor de agua a una temperatura elevada a través de
un lecho nédulos de catalizador. Estos nédulos se componen
de 6xidos de hierro, potasio y cromo,

Hasta shora, estos nédulos se han formado usual-
mente por un procedimiento que comprende:

=18 formar una pasta compuesta de agua, lubri-

cante, aglutinantes y constituyenteg de la fuente de cata
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- lizador de los 6xidos de hierro, potasio y cromo,

b. extruir la pasta en forma de nédulos cilin-
dricos que tienen un didmetro de desde alrededor de 3,17 mm
a alrededor de 4,76 mm y unha longitud de desde alrededor de
3,17 mn a alrededor de 19,0 mm, y

¢, calecinar los nédulos a una temperatura de
desde alrededor de 50002C a alrededor de 12002C,

La produccién de tebletas de catalizador usando
el método de esta invenciébn ypuede efectuarse:

A, formando una suspensidén que pueda secare
por pulverizacién, compuesta de agua y constituyentes ds
fuente de catalizador de 6xidos de hierro, potasio y cromo,

B. secando la suspensién por pulverizacién pa-
ra formar microesferas,

C, formando una tableta de catalizador a par-
tir de una cantidad seleccionada de las microesferas seca=-
das por pulverizacién, comprimiendo las microesferas, ¥y

D. calcinando la tableta a una temperatura de
al menos 500eC,

Estas operaciones se tratardn con més detalle en

la discusién que sigue,

A, TFORMACION DE LA SUSPENSION

Para formar une suspensién adecuada para secado

. por pulverizacién puede usarse cualquier método que ponga

a los componentes de formacién del catalizador en una diso
lucién'acuosa, suspensién acuosa, o ambas.

La cantidad de agus presente en la suspensién no
eg une limitacién critica. Mis bien, esta cantidad depende

de la capacidad operativa del secador por pulverizacién par
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20% en peso a alrededor de 70% en peso de agua se ha encon
trado satisfactoria para casi todos los secadores por pul-
verizacién. Un intervalo de alrededor de 40% en peso a al-
rededor de 60% en peso de agua es preferible para la mayo-
ria de los secadores de pulverizacién de tipo disco,

Los 6xidos de hierro, cromo y potasio que se an-

nel puedenaportarse, y asi ocurre con frecuencia, en otras
formas quimicas en la suspensién, Sin embargo, estas oiras
formas quimicas tienen que ser convertibles en los éxidos

durante el regto del procedimiento de fabricacién de las ta
bletas. La operacién de calcinacidén es usualmente la opers—
cibn en la que estas otras formas de hierro, potasio y crc
mo se convierten en 6xidos, Fe203, cr203 '] KZO’ Por ejemplos
lag ecuaciones siguientes ilustran otras formas quimicas a
partir de las cuales pueden derivarse estos 6xidos durante

la operacién de calcinacién,

K,004 > K,0 + C0,
K,Cr,07 = K,0 + Cry0q + 3/2 0,

Fe203 . H20 B —— F2203 + H20

No importa en qué forma se encuentran los elemen
tos hierro, pobtasio, cromo y oxigeno en la operacibén de pre
paracién de la suspensibn, siempre que puedan transformar-
ge en los 6xidos en la tableta de catalizador acabada.

En la preparacién de nédulos por el antiguo mé-
todo de extrusién (es decir la preparacién de materisles
extruidos), es sabido que los constituyentes de la suspen

sién insolubles en agua tienen que triturarse o transfor-
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te polvo estd disponible en el comercio, Los mismos ingre-
dientes en polvo insolubles en agua usados en el procedi-

miento de produccién de materiales extrufdos se usan en el
procedimiento de esta invencién, Para los ensayos compara-
tivos que se dan mis adelante, para cada didmetro de nédu

lo de cada formulacién, los ingredientes usados eran Ce la
misms fuente. Esto se hizo de modo que no hubiera variacién
en los resultados de log ensayos a causa de variaciones an

los materiales de fuente.

B. SECADO POR PULVERIZACION

El secado por pulverizacién es un procedimientc
conocido desde hace largo tiempo como procedimiento para
producir particulas esféricas discontimias muy pequeflas a
partir de un material de alimentacién en suspensidn; es de
cir, el secado por pulverizacidén produce microesferas que
ugualmente tienen un didmetro no mayor de alrededor de 500
g 1000 micras para la mayoria de las formilaciones de la mag
yoria de los secadores por pulverizacién. Para ver una deg
cripcién general de secadores por pulverizacién y su fun-
cionamiento, véase el Perry’s Chemical Engineers’ Handbook,
editor John A. Perry, tercera edicién, Mc Graw-Hill Book
Co., Ine, Mueva York, Toronto, y Londres, pags. 838-848
(1950), que se incorpora agul como referencia.

Los secadores por pulverizacién se clasifican en
tres clases generales: disco centrffugo, boquillas de pre-
sién, y boquillas de dos fliidos. Cualquiera de ellos es
adecusdo para uso en el procedimiento de esta invencidn, pe

ro el tipo de disco se prefiere para operaciones comercia-
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—les a gran escala.

Ni el contenido de humedad ni la disbribucidn de
tamafiog de partfculas de las microesferas hechas por la ope
racién de gecado por pulverizacidén de esta invencidén son 1i
mitaciones crfticas., Naturalmente, hay limitaciones précti
cas que el secador por pulverizacién particular que se usa
impone en estos dos parémetros, y naturalmente los diéﬁeér
tros de las microesferas no han de ser del mismo orden de
megnitud que las tabletas de caftalizador no soportado aéa—
badas que ge degea producir,

Lograr que el didmetro de las microesferas seca-
das por pulverizacidén seas parecido al tamafo de las tablé—
tag acabadas no supone generalmente ningin problema, Esto
se debe a que el didmetro o el tamafio de la menor tableta
considerada en esta invencién es del orden de alrededor de
1,59 mm, mientras que las mayores microesferas producidas
usuzlmente por los secadores por pulverizacién comerciales
gon del orden de sélo alrededor de 500-1000 micras. La mi
croesfera de este tamafio egtd dentro de los limites practi
cables para fabricar las tabletas consideradas por esta in
vencién. En lo que se refiere gl difmetro de las microesfe
ras, gse encontré que se consegula mejor rendimiento catali
tico de las tabletas de catalizador cuando el didmetro de
alrededor del 80% de las microesferas era mayor de alrede-
dor de 20 micras. Es preferible tener una distribucién de
tamafios de partfculas de las microesferas secadas por pul-
verizacién tal que alrededor del 80% de las microesferas
tengan didmetros comprendidos en un intervalo de desde al-
rededor de 20 micras a alrededor de 200 micras, y més pre

feriblemente si este inbervalo es desde alrededor de 20 mi
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| cras a alrededor de 100 micras. Las microesferas menores hg
clan que el equipo usado en la operacién de formacidén de tg
bletas tuviera aglutingeciones y mostrara un extremado des-
gaste. Los tamafios mayores no causaban problemas percepti-
5 bles.

No se encontré que las variaciones del contenido
de humedad de las microesferas secadas por pulverizacidn,
como se ha dicho anteriormente, fuera critico en lo councer
niente al rendimiento catalitico de las tabletas acabadas.
10 El contenido de humedad de las microesferas tenfa un efecto
superior en el funcionamiento del secador por pulverizacién
particular y el equipo auxilier usado. Un contenido de hﬁmg
dad de desde alrededor de cero por ciento en peso haste sl-
rededor de 5,0% en peso produjo tabletas cataliticas que eran
15 satisfactorias en cuanto a rendimiento catalitico y resisten
cia al aplastamiento, asi como para el funcionamiento del
equipo. Los contenidos de humedad elevados causaban deficien
teg propledades de flujo.

C. COMPRESION EN TABLETAS

20 Después de secar la suspensién por pulverizacién
a microesferas, la operacién siguiente en el procedimiento
de esta invencibn es formar tabletas relativamente grandes
a partir de estas microesferas, sometiendo cantidades pre-
determinadas de estas microesferas a una presién de compre
25 s8i6n. Esta presién de compresién no es critica, pero ha de
ser 1o bastante grande para producir tabletas con suficien
te resistencia al aplastamiento para resistir las cargas fi
gsicas y la atricién a las que finalmente se someterdn, Usual
mente, tales presiones de compresién se consiguen del me=

30 jor modo en equipo de macho y matriz,
18069
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Por regla general, cuanto mayor es la presién de
formacién de tabletas usada, mayor serd la resistencia al
aplastamiento de las tabletas. Se hicieron tabletas con re
sigtencia adecuada usando una presién de compresién para
formar las tabletas de sblo alrededor de 210 kg/cmz. En ge
neral, sin embargo, se prefiere usar una presibén de compreg
sién de més de alrededor de 1.050 kg/cm?‘, e incluso ec mds
preferido usar una presién de compresién de al menos alre-
dedor de 1.540 kg/cmz. Se prefiere aun més usar una presién
de compresién de desde alrededor de 1.540 1«:‘;g/cm2 a alrede~
dor de 3.150 kg/cma, v lo més preferible es usar una pre-
gién de compresién de desde alrededor de 1.960 kg/cm2 a
2,660 kg/cm2. Lag presiones superiores de estos dos Ulti~
mos intervalos de presibén se escogen como compromiso entre
unas resistenciag aceptsbles de la tableta al aplastamien~
t0 y rendimiento catalitico, y los limites practicables de
presién del equipo usado. Sin embargo, no se gncontrd nin-
gin 1imite superior para la presién de compresién, Se usz
ron presiones de compresién mayores de alrededor de 9,100
kg/cm2 en un ensayo de laboratorio que produjo tabletas
miy buenas, pero no se dispuso de equipo comercial conocd
do para la febricacibén en gran escala de tabletas hechas
con esta elevada presién.

El sometimiento de este mabterial secado por pul
verizacién a grandes presiones de compresién (mayores de
alrededor de 210-a1.050 kg/om?) ge denomina también aqui
"formacién de tabletas", Ios nédulos formados por tal for
macién de tabletas se denominan también en la memoria "tz
bletag" para distinguirlos de los ndédulos formados por ex

trugién, que también se llaman aqui materiales extruidos.
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Se advertird que "médulog"™ puede usarse, y se ussa
aqul, pars indicar las tabletas hechas por el procedimiento
de esta invencién, asi como los materiales extruldos hechos
por el procedimiento de extrusibén conocido. Es evidente, sin
embargo, por el contexto en el que se usa la pelabra "nédu-
log", gi se refiere a tabletas, materiales extrufdos, o0 a
ambosg.,

En la operacidén de formacién de tabletas del pro-
cedimiento, los moldes o lag matirices se eligen con fofmas
tales que las tabletas formadas tengan el tamafio y la for-
ma degeados. o

La forms mis preferida para los nédulos de cata=
lizador no soportados de lecho fijo producidos por cualquier
método es la esférica. Sin embargo, no se consegulan fécii—
mente metrices adecuadas para producir tales formas esféri-
cag cuando la invencién se pasé a la préctica. Por ello, no
se mestra ningin ejemplo de fabricacidén de tabletas de ca-
talizador antosoportante de lecho fijo. Esta forma, sin em-
bargo, estid sin duda comprendida en el objeto de esta inven
cibén, asi como otros nédulos de forma no cilindrica, tales
como elipsoides, cubos, formas estrelladas, formas frustoc§
nicas, cilindros huecos, y similares.

Lag tabletas de forma generalmente cilindrica son
més féciles de preparar. Son preferibles los cilindros con
extremog convexos. No hay limite alguno de tamafio critico
para estas tabletas. El rendimiento catalitico tiende a
caer a medida que el didmetro de las tabletas varia desde
alrededor de 4,76 mm en los reactoreg de estireno ensayadod.
El didmetro de estas tabletas cilindricas puede ser desde
alrededor de 1,59 mm a alrededor de 25,4 mm. Preferiblemen=
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de 12,7 mm., siendo un didmetro preferido el de alrededor
de 3,17 m a 6,35 mm. El didmetro m4s preferido es de 4,76
mm. Ie longitud de log cilindros puede ser desde alrededor
de 1,59 mm hasta alrededor de 25,4 mm. Se ha encontrado,
sin embargo, que hay menos erogién y rotura mecénica de las
tabletas gi éstas se fabrican de modo que su longitud sea
aproximadsmente igual que su didmetro. Bsta dltima fofma'se
parece a la forma mis preferida de la tableta, el esfeiqide.

D. CALCINACION

Después de la compresién de las microesferas _pai‘a
formar tabletas, ususlmente &stas se calcinan. Tipicamente,
la caleinacién se efectda a una temperatura de desde alrede
dor de 5002C a alrededor de 1200¢C,, durante un tiempo de
desde alrededor de una o dos a alrededor de 20 horas. La
calcinacién puede efectuarse en una cémara de calcinacidn
egpecial o en el propio reactor. Esta operacién de calcine~
cién de las tabletas formadas por el método de esta inven-
cibén se efectia de virtualmente el mismo modo que el usado
hesta shora para la calcinacién de materisles extruidos.
Esto es my conocido para los expertos en la téenica de £z
bricacién de materiales extruidos para uso en la deshidro-

genscién de etilbenceno para producir estirenc.

BEJEMPLOS DE FABRICACION DE TABLETAS SECADAS POR
PULVERIZACION POR EL METODO DE ESTA TNVENCION

Se hizo una suspensidén como sigue: a 5362 1. de
agua se les afiadieron los siguientes constituyentes g6li-

dos solubles en agua en las cantidades que se indican:

2542 kg de K2003.3/2H20, 381 kg de KCr,07 ¥ 381 kg de V505
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tes sbélidos insolubles en agua, en forma de polvo y en las
cantidades que se dan, y en la distribucién de tamafios de
perticulss dada: 6616 kg de particulas en polvo de Fe203
de un tamafio comprendido entre alrededor de 3 micras y al-
rededor de 49 micras; 2671 kg de particulas en polvo de
Fe2 3.H 0 de un tamefio comprendido entre alrededor de 2 mi
cras y alrededor de 52 micras; 394,5 kg de cemento Portiand
de temafio comprendido entre alrededor de 2 micras ¥y 53 i
cras; 1942 kg. de partfculas en polvo de METHOCEL (marca de
f&brica registrada de una clase particular de metil celulo-
ga de The Dow Chemical Company), de un famafio comprendido
entre glrededor de 3 micras y alrededor de 250 micras; ¥ -
1882 kg de particulas de grafito en polvo de un tamafic com-
prendido entre alrededor de 1 micra y alrededor de 13 mi-
cras.

Se afladié més ague a la suspensién anterior, de
modo que hublera una proporcién de sélidos a agua de 0,94:1
en la guspensién resultante.

Eota suspensién se introdujo después como alimen—
tacién en la bomba de entrada de alimentacidén de un sece~
dor de pulverizacién de tipo disco giratorio centrifugo a
unsz temperatura de 302C. El secador por pulverizacibn se
denomina Standard AAA Spray Machine segin su fabricante,
Bowen Engineering, Inc., cuyo principal centro de fabrica~
cibn gsté en Sommerville, Nueva Jersey. El modelo usado te
nis las siguientes caracteristicas. Tenfa una rueda de dig
co stomizadors con un didmetro de 127 mm. Esta rueda de
disco estaba situada cerca de la parte superior de la céma

ra de secado del secador por pulverizacibén. Esta cémara de




10

15

20

25

30
18069

- secado tenla forma cénica, y estaba soportada en posicidn

Hoja nam. 15

vertical, con la parte mayor encima de la parte menor. Su
didmetro mayor era de 2,1 m. y su altura era de 3,6 m. EL
flujo del aire de secado era concurrente con la cafda, ha=-
cia abajo, de las particulas de microegferas.

La velocidad de alimentacién al disco atomizador
era de 2,93 litros/mimuto, El diseo se hizo girar a una ve-
locidad de 21,600 RPM. La temperaturs de emtrada del aii"e
de gecado era de 2602C, mientras que su temperaturs de sa-
lida era de 1499C.

Lasmicroesferas secas se extrajeron de la cémars
de secado por pulverizacién del gecador por pulverizacién
¥ se introdujeron en el colector de filtro de bolsa., Se ub-
gservé que las microesferas eran tanto del tipo de superfi-
¢ie rota como de superficie lisa. Tenlan una distribucién
de tamafios de particulas de desde 5 micras a alrededor de
27 micras de didmetro con una humedad de menos de 1% en pg
S0.

Las microesferas se introdujeron después de una
méquina de formacidén de tabletas. Fsta midquina se denomina
Model # 900~565-1 Stokes Ultra Press segin su fabricante,
la Stokeg Division de la Pamnwalt Corp. de Warminster,
Pemmsylvania. En la méguing de formacién de tabletas, la
microesferas se introdujeron en matrices de 5,1 mm de dié~
metro interior, y se comprimieron con machos a una presidén
de 2548 kg/cm2.

Lag tabletas producidas por la méquina de forma-
cién de tabletas eran de forma cilindrica, Tenfan un didme—
tro de 5,33 mm y una longitud de 4, 57 mm a 7,36 mm., Tenfan

una resgistencia media al gplastamiento de 13,2 kg, medida

——— v
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__por medio de un insftrumento Pfizer de ensayo de dureza.

Tes tebletas se calcinaron después en un horno a
temperaturas comprendides entre 6832C y 732¢C, con una tem-
peraturs media de 7032C, durante un tiempo de glrededor de
1 a 1,5 horas. Después de la calcinacién, se observé que
las tabletas tenfan una resistencias media relativa al apleg
tamiento de 12,2 kg. medida en el mismo instrumento PLizer
usado anteriormente para medir las tgbletas no calcinadés.

Despuds se analizaron las tabletas calcinadas y
se encontré que contenfan 70,2% en peso de Fe,04) 4,6% en
peso de K0, 10,6% en peso de K2CO3, 2,8% en peso de Cr203,
4,0% en peso de Véos, 3,3% en peso de cemento ¥ 4,3% en pe-
so de carbono. '

EIEMPLOS COMPARATIVOS

Se hicieron dieciocho ensayos experimentales, de
modo gque pudieran hacerse nueve pares de comparaciones 3
tre el rendimiento catalitico y la resistencia al aplasta-
miento de las tabletas de catalizador hechas por el proce-
dimiento de la presente invencién, y el rendimiento catali-
tico y la resistencia al aplastamiento de materiales extrul
dos de catalizador hechos por extrusién convencional.

En cada par de experimentos comparativos hechos,
1o0s nédulos de catalizador (tabletas y meterizles extrui-
dos) se hicieron a partir de la misma formlacién y tenfan
el migmo dismetro. Se usaron tres formilaciones diferentes.
Para cada formlacién se usaron tres didmetros diferentes
de los nédulos de catalizador. Para cada didmetro se usaron
dos métodos diferentes de preparacidén de los nbédulos. lLas

comparaciones se hicieron entre los pares de experimentos

de 1a Tabla II cuyos nédulos de catalizador se hicieron a
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tro,

En todos estos experimentos comparativos, el hi=
drocarburo deshidrogenado era etilbenceno (EB) y el produg
to0 eapecifico perseguido era monémero de estireno, Ios da=
tos se rednen en la Tabla II.

Las tres formulaciones diferentes usadas son ca-
talizadores de deghidrogenacidn dtiles, muy conocidos, ILos
constituyentes particulares de estas formulaciones y sus
proporciones en peso (excluyendo agua libre) se dan en la
Tabla I. Estas formulaciones eapecificas se denominan F-1,

F"'2 Y F"‘30
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Log tres didmetros diferentes de nédulo elegi-
dos para ensayar cada formulacidén eran 3,17 mm, 4,76 mm,
y 12,7 mm, Anteriormente, log difmetros de los nédulos de
catalizador convencionales esgtaban comprendidos entre al-
rededor de 3,17 mm y alrededor de 6,35 mm, Es sebido que
los nédulos de menor didmetro son normalmente més activos
y tienen mayor resistencia al aplastamiento que los gran-
des, Los nédulos de didmetros mayores tienen la ventaja de
producir menos pérdids de carga en el reactor. Una meﬁo:b

pérdida de carge en el interior de un reactor de mondmero

de estireno permite que la presidén absoluta dentro del reag

tor sea menor gque en caso combtrario. Y una presién a.bsoiu—
ta menor en un reactor produce una mayor conversién del -
etilbenceno a estireno. Asi pues, anteriormente se haéj(_l
pleado un compromiso entre el uso de un menor nédulo de ca
talizador, que tiene mayor actividad catallitica, y el uso
de un mayor nédulc de catalizador, que permite una menor
presibén de trabajo.

Con la presente invencién ha de alcanzarse ain
tal compromiso, pero con el descubrimiento de esta inven-
cibén pueden usarse mayores nddulos de cabalizador, sin en
frentarse a una pérdida tan grande de actividad cataliti-
ca y resigtencia al aplastamiento como la encontrada ante
riormente al usar ndédulos hechos convencionalmente, tales
como materiales extrufdos.

En los ejemplos comparativos que siguen, la re-

sistencia al aplastamiento se determiné en un valor medio

de 20 nédulos (tabletas y materiales extruldos) de cada uno
de los dieciocho lotes hechos, usando un instrumento de en

sayo de dureza Pfizer. Este instrumento da una lectura pro

g



10

15

20

25

30
18069

Haojsn nam. 20

— porcional a la fuerza total, en unidades de kilogramos fuer)

za, 10 que hace que estos nédulos se desmermcen.

Los dog métodos diferentes de preparacibén de ca-
talizador usados para cads didmetro de cada formulacidén
fueron (1) el método convencional de extruir una pasta en
materiales extrufdos en nédulos y calcinar después los ma~
teriales extrufdos, y (2) secar por pulverizacién una sug
pensién que contiene los constituyentes del catalizaddr;
comprimir suficientemente las microesferas en una miquing
de formecién de tabletas, para formar tabletas de los mig
mos didmetros e iguagles formulaciones que los materialeé
extrufdos, y después calecinar las tabletas., Despuds de la
tabla II se da una descripcién detallada de esos dos méfo
dos pars preparar los mabteriales extruldos y las tabletas
de catalizador.

Log materiales extrufdos y los nédulos en fcrme
de tabletas preparados para cada didmetro de cada formulg
cién se ensayaron para determinar su rendimiento en mini-
~reactores. El reactor usado, tanto para los materiales ex
trufdos como para las tabletas secadas por pulverizacién
de 3,17 mm y de 4,76 mm, era parte de una tuberia de acero
316 de 89 cm de longitud y 2,54 cm de didmetro., El reactor
usado para los materisles extruldos y las tabletas secadas
por pulverizacién de 12,7 mm de didmetro requeria una tube
ria de 3,81 cm de didmetro, Por lo demis, los mini-reacto-
res eran iguales.

Tas tuberfas de ambas clases de mini-reactores
se colocaron verticalmente, Ambos reactores se equiparon
con un calentador de resistencia perlads y medios de con-

trol del calentador para controlar la temperatura en sus
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En todos los experimentos de comparacién, tanto el reactor
de 2,54 cm como de 3,81 cm de didmetro, los nédulos de ca-
talizador, tanto materiales extruldos como tabletas seca-
das por pulverizacién, se instalaron en los mini-reactores
formaendo un lecho de catalizador de 17,8 cm de gltura. Por
debajo del lecho de catalizador, pero ain en la tuberia, se
ingtalaron 28 cm de separadores para soporbtar los nédt;ibs
de catalizador. Por encims del lecho de catalizador, perc
ain en la tuberia, uns seccibn de 43,2 cm de la tuberia se
ugé como zona de precalentamiento y de mezela . Esta zone
contenia =zillas Berl de porcelana, un tipo conocido de rg
lleno de columnas usado en columnas de destilacidn,

La seccidn del precalentador tenifa también un cg
lentador de resistencia perlada enrollado alrededor del
mismo, tal como el calentador de la seccién de reaccidn de
la tuberia descrito antes.

En egte precalentador se introdujeron etilbence-
no (EB) de 99% de pureza y agua. A medida gue el EB y el
agua atravesaban la etapa de precalentamiento, se calentg
ron z una temperatura que se acercaba a 1la temperatura de
reaccibn., Esta temperatura es superior a la fage de forma
cién de vapor del EB y el agua. Las silletas Berl y la ac
cién de ebullicién del EB y el agua hicieron que el EB ¥
el agua se transformaran en un vapor mixto bien mezclado.
En egte egstado de vapor la mezcla entré en la zona del reag
tor de la tuberfa, en la que estaban situados los nédulos
de catalizador (materiales extruifdos o tabletas).

Ta velocidad espacial horaria de liquido (LHSV)

(definida como el flujo volumétrico de fluido por hora di

—
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- vidido por el volumen de catalizador presente) de la mez-

cla de EB vapor de agua se mantuvo en 1,0 vol/vol/hora.
La proporcién en peso del vapor de agua usado al EB usado
ge mantuvo en 2,0:1.

Pars cada lote de nédulos ensayados, la temperg
turs de trabazjo del reactor ge mantuvo congbtante para ca-
da uno de losg experimentos de una formulacién particular,
eg decir todog los experimentos con la formalacién F-1 se
hicieron a 57590, los experimentos con FP-2 a 6102C, y lus
experimentos con F=-3 a 600¢C,

El rendimiento catalitico medido, es decir la
conversién de etilbenceno en estireno, de estos experimen

toa, se miestran en la Tabla II.
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De la tabla II puede decurise que el rendimiento
catalitico y la resigtencia al aplagtamiento de las table-
tas secadas por pulverizacién preparadss por el método de
egta invencidén eran iguales 0 mejores que los de mabteria-
les extruldos hechos convencionalmen‘?e para una formulzcidn
y un didmetro dados. Bspecificamente, en la tabla II puede
verse que en todos los casos la tableta hecha por el método
de esta invencién convertia mds etilbenceno en monémero de
estireno que los materiales extruldos preparados convencio
nalmente a partir de la misma formmlacién y que tenfan el
mismo didmetro. Puede verse que la resistencia al aplasha~-
miento de la tableta secada por pulverizacién hecha por el
procedimiento de esta invencién es ftah buena o mejor quz

los meteriales extruidos hechos convencionalmente,

PREPARACION DE LAS TABLETAS Y LOS MATERTA-
LES EXTRUIDOS PARA LOS EXPERIMENTOS CONPA-
RATIVOS MOSTRADOS EN LA TABLA IT.

Nédulos de mabteriales extruidos,

Los nédulog extruldos de las formlaciones usa-
das se hicieron por el método de extrusidén convencional.
Este método es como sigue,

Primero, los componentes solubles que van a for
mar log materizles extruldos paras cada lote particular se
disolvieron en agua, Los componentes insolubles estaban en
formg de polvo y se mezclaron a fondo, |

Los congtituyentes solubles de las formmlaciones
de la Tabla I eran K,003.3/2H,0, KyCry0y ¥ V,05 «

Lag pequeflag particulas de constituyentes inso-

lubles en agua de la formulacidén que se estaba usando se
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. afladieron deaspués a la disolucidén de constituyentes solu~
bles de esa formulacién y se mezclaron bien, para former
una suspensién que tenla alrededor de 75% en peso de mate
rial gélido, Este tanto por ciento de material sélido se
calcula congiderando como sélido tanto el material soluble
como el insoluble,

A contimiacibn, las suspensiones resultantes mix
tag ge secaron en una estufa a alrededor de 1100(, hasta
gue el contenido de agua libre de cads mezcla se disminujd
a alrededor de 10 a 12% en peso, de modo que se formaba ﬁna
pasta.

La pagba de cada formulacién y cada uno de lcs
tres didmetros usados, 3,17 mm, 4,76 mn y 12,7 mm, se ex-
truyé después usando un molino de nédulos usado cominmente
parae tales fines, fabricado por The Californis Pellet Mili
Company, de San Francisco, California.

Los materiales extrufdos formados por este moli-
no de nbédulos tenfan una longitud comprendida entre alredg
dor de 3,17 mm y slrededor de 12,7 mm para cada uno de los
tres didmetros de nédulos extrufdos producidos, tendiendo
los nbédulos de mayor difmetro a tener las mayores longitu
des., Estos fragmentos se formaron a medida que al material
extruldo contimio de pasta que salia de la boquilla de no-
dulizacién se cortaba con una cuchilla,

Los nédulos extruldos se calcinaron después a
una temperaturas de alrededor de 700-9002C durante 3 horas.

Preparacién de tabletas gecadas por pulverigacién

para_ experimentos comparabivos.

Los diferentes lotes de tabletas secadas por pul
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L. verizacidén hechas pars los experimentos comparativog de la

Table II se hicieron poniendo primero los constituyentes de
la formlacién particular en suspensién en agua del mismo
modo que la mezcla usada para former la pasta para los né-
dulos exbruldos convencionsles anteriores. Asi pues, los
congtituyentes solubles en agua se efladieron a agua, y es-
ta digolucién se mezcldé bien con los componentes insolubles
obtenidos de la misma fuente a partir de la cual se obtu~
vieron los constituyentes insolubles. La suspensién contie
nia alrededor de 35% en peso de material sélido. ELl tanto
por ciento en peso de material s6lido de la suspensidén se
calculd incluyendo los constituyentes solubles en agua, asi
como los constituyentes insolubles en agua.

La suspensién se introdujo en un secador por gul
verizacibn de tipo disco de laboratorio, fabricado por
Anhydro, Inc., de North Attleboro, Massachussetts. En este
secador por pulverizacién, la suspensibén se condujo desde
un depbsito a la parte superior del atomizador, donde se
hizo descender a través de un ftubo de alimentacidén a una
rueds ghomigadora. Ia suspensibén entraba en el interior de
la rueda, ¥y gracias a la elevada velocidad de giro de la
misma (40,000 rpm) era arrojada sl exfterior a una gran ve
locidad en forma de gotitas. Estas gotitas produjeron una
niebla muy fina y uniforme. Esta niebla entraba en la cémg
ro de secado del atomizador desde la periferia de la rueda
atomizadora. La rueda atomizadora tenfa un didmetro de 63
milimetros. El aire de secado en la entrada de la cémara
de secado se mantuvo a 2109C, Ia temperatura en el filtro
de ciclén se mantuvo en 909C, ILa velocidad de alimentacién

al atomizador se mantuvo en aproximadamente 1000 gramos/ho




10

15

20

25

30
18069

Hoja ntm. 28

- ra. las microesferas secadas por pulverizacidn producidas

en todos los experimentos comparativos usando tebletas se
cadas por pulverizacién contenian alrededor de 2% de hume
dad. Sus didmetros estaban comprendidos entre slrededor de
diez micras y alrededor de cincuenta micras, teniendo la
mayoria de las microesferas un didmetro préximo a treints
micrag. Con un microscopio electrdnico se observé que al-
gunas de estag microesferag eran del tipo de esfera rota~
hueca.

Las microesferas se introdujeron después en una
Prenga de nédulos Parr de funcionsmiento mamal, fabrica-
da por Parr Instrument Co., de Moline, Illinois., En esta
prensa se usaron matrices que tenfan el mismo didmetro in’
terior que los difmetros deseados para las tabletas a for
mar, es decir 3,17 mm, 4,76 mm y 12,7 mm., Las matrices usg
das se llenaron con lag microesferas secadas por pulveri-
zacibén, Se usaron en lag matrices suficientes cantidades
de microesferas para que la longitud de las tabletas forw
madas fueras sustancialmente la misma que su didmetro. Las
tabletas eran de forma cilindrica, con extremos ligeramen
te redondeados.,

Se determind que el operario de egta prensa, o
méquina de formacidén de tabletas, estaba ejerciendo una
fuerza bastante constante sobre las microesferas de la ma
triz a través del punto de aplicacién del macho, para los
tres didmetros de las tres formilaciones transformadas en
tabletas secadas por pulverizacidn para estos ejemplos com
parativos. Esta fuerza era desde alrededor de 320 kg a al
rededor de 749 kg. Para las tabletas de 3,17 mm de diéme-

tro, esta fuerzae se transforma en una presién de compre=-
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L. gi6n de desde alrededor de 4112 kg/cm2 a alrededor de 9625
kg/cm®. Para las tebletas de 4,76 mn de didmetro, esta fuer
za ge transforma en una presién de compresién de desde al-
! rededor de 1785 kg/cm2 a alrededor de 4186 kg/cma. Para las

tabletas de 12,7 mn de didmetro, tal fuerza se transforma

en una presién de compresibén de desde alrededor de 252 kg/
| cm® a alrededor de 589,5 kg/cm.

g Despubs de ejercer esta presibén sobre lag micro
* esferas, formaron una tableta sélida que tenfa las dimer~
gsiones y la forma de las matrices cilindricas usadas.
Después de la transformacidén en tabletas de las
microesferas secadas por pulverizacién, las tabletas for-

madas se caleinaron del mismo modo que los anteriores ma-

e vt At 810

e s ot - e R w5 i e e s B P

tas tabletas secadas por pulverizacién se calentaron a una

temperatura de alrededor de 7002 a alrededor de 9009C Que

rante unas 3 horas.
La resistencia al aplastamiento de estas tabletas

gecadas por pulverizacién usadas en la Tabla II se midieron

después de la caleinacién de las tabletas secadas por pul-
verizacién.
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REIVINDICACICNES

Los puntos de invencién propia, no nueva, pero no
establecida, practicada ni divulgada en Espafia, que se pre-
sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de
Introduccién, por DIEZ ANOS, son los que se recogen en las
reivindicaciones siguientes:

2,~ Un método para fabricar wna tableta de pre-
cursoxr de cabalizador de lecho fijo que es capaz de ser una
tableta Gtil y mejorada de catalizador de lecho fijo por
posterior tratamiento, método que comprende: a) formar mi-
croesferas secando por pulverizacién wma suspensién de cong
tituyentes de la fuente de catalizador, y b) formar la ta-
bleta comprimiendo wna cantidad seleccionada de las micro-
esferas con wa presién de compresidén de al memnos 215 kg/
em?.

28 ,~ Un método segin la reivindicacién 12, en don
de después de la etapa (b) la tableta de precursor se cal-
cina para formar la tableta de ca‘balizadof de deshidrogena-
c¢ién soportado y acabado.

38,- Un método seglin la reivindicacién 12, en
donde en la etapa (b) las microesferas se forman a partir
de une suspensién de constituyentes de la fuente de catali-
zador de 1os 6xidos de hierro, potasio y cromo, y la table-
ta a calcinar la tableta a wna temperatura de al menos 5002C

48 .~ Un método segin la reivindicacién 22, en

el que la presién de compresién es mayor de 1.070 kg/cmz.
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52,~ Th método para fabricar una tableta de pre-
‘cursor de catalizador de lecko fijo,._»

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, ¥ para los fines que se han especificado'.

Egta Memoria consta de TREINTA ¥ UNA hojas escri-
tas a méguina por uneg sola cara.

Madrid, 03.460.1979
P.A.

Alberto de Elzabu
Por P
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