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Memoris descriptiva que se acompafia a la Solicitud de Patente
de Invencién por VEIWTE afios, a favor de I nternational
Hydrogenation Patents Company
Limite d, residente en Vaduz (Liechtenstein), por: "UN PRO-
CEDIMIENTQ PARA LA PRODUCCION DE CATALIZADORES", presentade en el

Ministerio de Industria y Comercio.

El presente invento se refiere a un procedimiento para la
produccién de catalizadores particularmente adecuados para trata-
mientos con gases hidrogenadores de materiales carbonosos destila-
bles, y més especialmente a hidrogenaciones destructivas, y & la
aplicacién de estos catalizadores en dichos tratamientos.

Es sabido que el sulfuro de volframio y el de molibdeno,y los
catalizadores que contienen sulfuro de volframio o de molibdeno,
pueden eriplearse,muy ventajosamente,en el tratamiento de materiales
carbonosos destilables con gases hidrogenadores,por ejemplo,en la
hidrogenacién destructiva de carbén,en la hidrogenacién destructiva,
hidrorefinacidén o hidroformacién de aceites minerasles,alquitranes,
productos de destilacién de éstos y similares. Hasta el presente,
la produccidén de estos catalizadores se hea realizado en une forma
relativamente complicada. Por ejemplo, el dcido volfrémico se
disolvia en amoniaco 0 en una disolucién de sulfuro de amonio Yy,
de la disolucién as{ obtenida,se precipitaba le tiosal, con 4cido
sulfhfdrico, a una temperatura algo elevada, de unos 50 a 70¢C, vy,
luego, de ésta,se producfa el sulfuro de volfram,por descomposicién
térmica.

También es sabido que puede obtenerse directamente sulfuro
de volfram altamente activo tratando (sulfurando) dcido volfrémico

o] volframato‘de amonio y similares con écido sulfhfdrico bajo pre-
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sién (5 a 15 atmésferas),y a una temperatura elevada (500 a 4002¢),
siendo éste un procedimiento seco en contraposicién al procedimiento
h¥medo, antes citado. Sin embargo,esta sulfuracién bajo presidn,
requiere algin tiempo,de suerte,que los catalizadores preparados de
esta manera,debido a la duracién demasiado breve del tratamiento,

en algunos casoé,no cumplen los severos requisitos exigidos a cate-
lizadores altamente activos.

Hemos descubierto gue pueden obtenerse sulfuro de volframio
y sulfuro de molibdeno,altamente activos,tratando el material
inicial que contiene volframio y/o molibdeno,en un procedimiento
seco, con compuestos voldtiles de azufre exentos de ox{geno, en
particular con dcido sulfhfdrico, con adicién de eméniaco.

Con preferencia,el indicado tratamiento se realiza bajo
presién. la adicién de amoniaco sbrevia, considerablemente, el
indicado tratamiento de produccién del catalizador.

En el proceso seco,lo mismo que en la produccién himeda
conocida, la tiosal, o material que contiene tiosal, puede primero
aislarse o prepararse y,luego,descomponerse. la descomposicién no
necesita realizarse en presencia de compuestos de azufre exentos
de oxfgeno o de amoniaco,aunque frecuentemente convendrd asf. La
preparacién del catalizador puede,tembién,reelizarse en dcido
sulfhfdrico liquidado,en presencia de amoniaco. Este tratamiento se
realize de ordinario en un depésito cerrado a temperaturas elevadas
del orden de 1002C o més.

El procedimiento tiene particular importancie para la regenera—
cibén de catalizadores usados que contienen sulfuro de volframio o
de molibdeno. kstos,por ejemplo,después de tostados previamente,se
tratan con 4cido sulfhfdrico u otros compuestos voldtiles de azufre,
exentos de oxfgeno,en presencia de amoniaco o substancias que lo
suministren,por ejemplo, de sales de amonio. Pueden tratarse otros
materiales que contengan molibdeno ¢ volframio mezclados con el
catalizador que se va a regenerar,si se desea. As{,en la descom—

posicién térmice de una tiosal de amonio, si se desea, en una co-
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rriente de hidrdégeno,para producir un catalizador conforme al pre-
sente invento,puede agregarse,por ejemplo,cierta proporcién de cate—
lizador usado,que se va a regenerar,el cual,luego, en el trata-
miento de descomposicién se transforma por el dcido sulfhfdrico
liberado,en presencia de amoniaco, que,también,se pone en libertad,

y ese catalizador usado,por ello,vuelve a recuperar su actividad
completa.

Si se desea, los catalizadores,en conformidad con el presente
invento,pueden contener vehfculos o soportes, y/o los indicados cata-
lizadores pueden convertirse en cualquier forma requerida,por ejem—
plo, de cubos, bolas, cilindros ¢ anillos, por ejemplo, mediante
prensado.

Le expresidn "tratamiento con gases hidrogenadores de materia-
les carbonosos destilables", siempre que se emplea en la presente
memoris,se entiende que comprende las reacciones més diversas. As{,
dicha expresién comprende la hidrogenacidn destructiva de materia-
les carbonosos, por ejemplo, carbdén de todas las variedades,incluso
el lignito, otros materiales carbonosos sélidos,como turba,esquistos
y madera,aceites minerales,alquitranes, y los productos de destila—
cién, conversién y extraccién de los mismos. La indicada hidrogena-
cién destructive puede emplearse para producir hidrocarburos de
todas clases,como combustibles para motores,y, en particular, com-
bustihles antidetonentes para motores,naftasolventes,aceites medios,
petréleo y aceites lubrificantes. La indicada expresién comprende,
también, la eliminacién de impurezas distintas de los hidrocarburos,
tales como las substancias que contienen agzufre u ox{geno o igs
compuestos de nitrégeno,por la accién del hidrdgeno o gases que con-
tienen o suministran hidrégeno,de los materiales brutos carbonosos,
por ejemplo,la refinacién por tratamiento con hidrdgeno de benzol
crudo, de combustibles brutos pare motores o de aceites lubrifican-
tes. L& indicada expresién comprende,ademés,la transformacién de
compuestos orgénicos que contienen ox{geno o azufre,para producir

los correspondientes hidrocarburos o hidrocarburos hidrogenados,
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por ejemplo,la conversién de fenoles o de cresoles en los hidro-
90 carburos cfclicos correspondientes,o en productos de hidrogenacién

de los mismos. Finalmente,dicha expresién incluye la hidrogenacién

de compuestos no saturados y,més particularmente,de hidrocarburos

no saturados o de compuestos arométicos y,mds particularmente,de

hidrocarburos arométicos,por ejemplo, pars producir hidrocarburos
95 hidroaromdticos.

Las indicadas reacciones,con hidrégeno o gases que lo contie-
nen,se verifican,de ordinario,a temperaturas entre 2002C y 7002C,
con preferencig superiores a 2502C, y, como regla general,entre
unos 360¢ y 5502C. lLas presiones empleadas son,de ordinario,supe-

100 riores a 20 at. y, como regla general,preferentemente superiores
a 50 at. Sin embargo,en algunas reacciones puede emplearse la pre-
sidn atmosférice o presiones ligeramente superiores a ésta, por
" ejemplo, presiones de 10 at, por ejemplo, en la reduccién de
fenoles en los hidrocarburos arométicos correspondientes. Tembién
105 en la refinacién de benzol crudo dan buenos resultados presiones
bastante bajas,por ejemplo,del orden de 40 at. Pero,en general, se
utilizan presiones de unas 100, 200, 300, 500 y en algunos casos,
hasta de 1.000 at.
La cantidad de hidrdégeno mantenida en el espacio o céumara de
110 reaccién y las partes unidas con ella,si las hay,varfa grandemente
con la naturaleza de los materiales particulares iniciales tratados,
o segin el resultado perseguido. kn general,pueden emplearse 300,
600, 1.000, 2.000 m’ o mfes de hidrégeno, medido en condiciones
normales de temperatura y presién,por tonelada de material carbonoso
115 +tratado. La cantidad més pequefia de hidrégeno,empleada por tonelada
de material carbonoso puede ser de unos 100 m} y,en muchos casos,
pueden emplearse cantidades de hasta unos 3.000, 4.000, 8.000 m}
v més.
La temperatura, presién y cantided de hidrégeno, mejor adap-—
120 tada para cualquier modificacién particular del procedimiento,son

conocidas bien por los especializados en este ramo.
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5 CENTIMOS

Los catalizadores,en conformidad con el presente invento,soﬂ
particularmente convenientes para tratamientos verificados en la
fase de vapor o para tratemientos de aceites destilados.

Los siguientes ejemplos ilustrarédn,mejor, cémo el invento
puede llevarse & le préctica,aunque debe entenderse que el invento
no se limita a estos ejemplos. Las partes se entienden en peso,

si no se dice otre cossa.

EJEMPLO 1.

En un tubo de alte presidn, revestido interiormente de alu-
minio y calentado exteriormente por electricidad,se pone,en capas
delgadas, dcido volfrdmico o anhfdrido de este dcido. Luego se
hace pasar una lenta corriente de dcido sulfhidrico y gas amoniaco
a una presién de unes 12 a 15 at. y a una temperatura de unos 350
a 3709C. Hacia el final de la reaccibn, esto es, después de unas
20 & 36 horas, segin el espesor de la capa del material tratado,ls
temperaturs se eleva a unos 400 a 4202C. Después se efectda el
enfriamiento en el mismo gas o en una corriente de hidrégeno
o de anhfdrido carbdnico. E1 catalizador obtenido se compone de
sulfuro de volframio précticamente puro, que constituye un cataliza-
dor de hidrogenacién de gran actividad. Sin la adicién de gas
amoniaco, con la misme duracién de la reaccién y la misma dispo-
sicién, se obtiene un catalizador mucho menos activo, y el tiempo
de la reaccidén se ha de doblar o triplicar, si se quiere obtener
un producto equivelente. Por lo demés, en lugar de &cido volfrémico
o écido molfbdico o sus anhfdridos, pueden, también,emplearse sales
convenientes de estos metales,por ejemplo,molibdatos o volframatos
de amonio.

EJwMPLO 2

400 g de 4cido volfrdmico, 110 cm’ de amoniaco 1fquido y 280
om’ de deido sulfhfdrico liquido se calienten,en depésito cerrado,
durente 8 horas, a 1002C. Una parte del &cido sulfhfdrico,lo mismo

que vapor de agua, se desprenden a esta temperatura. As{ se forma
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tiovolframato de amonio, en forma de finos cristales,cuyo andlisis,
despuls de secar, corresponde & la férmula (WH,), WS,.
La tiosal se descompone & una temperatura de unos 4259C, obte-

niéndose un catalizador muy activo.

EJEMPLO Je
370 g de anhfdrido del dcido volfrémico, 110 om” de amoniaco

1fquido y 280 cm? de dcido sulfthfdrico 1fquido se calientan, en
depésito cerrado, durante 60 horas, a 1002C. los gases residueles,
dcido sulfhfdrico, emoniaco y vapor de agua se desprenden a esta
temperatura. Se forma un producto de la siguiente composicién:

50,7 % de W

33,0 % de B

8,7 % de NH,
De éste se calcula un ccntenido de,préximemente,84 % de tio-

volframeto de amonio. Esta tiosal se descompone, a unos 4259C, en

corriente de hidrdégeno.

EJEMPLO 4.

Un catalizador que contiene sulfuro de volframio,cuya actividad
es s6lo de un 50 % de la actividad primitiva (calculada por la
produccién de bencina a partir de gas oil en la unidad de tiempo
y volumen) se mezcla con una cantidad igual de tiovolframato de
amonio, recién producido, y se calienta a unos 350-4202C.,

Se obtiene un catalizador cuya activided es, de nuevo, el

100 % de la actividad primitiva.

BJIBMPLO D

230 g de dcido molfbdico, 130 om’ de amoniaco 1fquido y 310
cm? de deido sulfhfdarico lfquidado se calientan,durante 45 horas,

en un autoclave, a 502C. E1l producto secado contiene:



185

190

195

200

205

210

-7 -

13.3 % de NH,
45.9 % de S
36.5 % de Mo
De éste se calcula un contenido de 95 % de tiomolibdato de amonio.
Calentdndolo a unos 4002C el producto pierde su contenido de
amoniaco y uns parte del azufre, y se convierte en un sulfuro de
molibdeno, que es excelente para aplicaciones catalfticas.
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Se reivindica como nuevo y de propia invencién:

l.- Un procedimiento para la produccién de catalizadores que
comprenden sulfuros de molibdeno o de volframio, particularmente
adecuados para tratamiento,con gases hidrogenadores,de materiales
carbonosos destilaebles y, mfs especialmente, hidrogenaciones des—
tructivas, caracterizado por que el material inicial que contiene
volframio y/o molibdeno se trata,por procedimiento seco,con com—
puestos voldtiles de azufre, exentos de oxf{geno,en particular é4cido
sulfhfdrico,con una adicién de amoniaco, y, preferentemente, bajo
presién.

2.- Un procedimiento,segin lo reivindicado en el punto 1,carac-
terizado por que en fase intermedia se aisla o0 prepars la tiosal o
un material que contenga la tiosal y se la descompone.

3.~ Un procedimiento,segin lo reivindicedo en los puntos 1 o 2,
caracterizado por regenerarse catalizadores usados que contienen
sulfuro de volframio o de molibdeno.

4 .- Un procedimiento,segin lo reivindicado en el punto 3,carac-
terizado por tratarse otros materiales que contienen molibdeno o
volfram, mezclados con el catalizador que se ha de regenerar.

5.— Un procedimiento,segin lo reivindicado en los puntos 3 o 4,
caracterizado por que los catalizadores,que se han de regenerar,se
incorporan en la descomposicién térmica de una tiosal de esmonio.

6.-Un procedimiento,segin lo reivindicado en los puntos 2 y 5,

caracterizado por que la tiosal se descompone,calenténdola en co—
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rriente de hidrdégeno.

7.- Un procedimiento,segin lo reivindicado en cualquiera de los
puntos 1 a 3, caracterizado por que la preparacién del catalizador
se realiza,en sulfhfdrico 1liquido,en presencia de amoniaco.

8.- Un procedimiento,segin lo reivindicado en el punto 7,carac-
terizado por que se trabaja en un depésito cerrado a elevadas
temperaturas, del orden de 10092¢ o més.

9.— un procedimiento,segin lo reivindicado en cualquiera de los
puntos 1 a 3, caracterizado por que se trabaja bajo una presién de
5 a 15 at., ¥y a una temperatura de 300 a 4002C.

10.- kn los procedimientos anteriores, la aplicacién de un
catalizador, producido por los procedimientos reivindicados en
cualquiera de los puntos 1 a 9, al tratemiento con gases hidro-
genadores de materiales carbonosos, pare producir hidrocarburos
valiosos.

1l.- &n los procedimientos enteriores, la aplicacién de un
catalizador, producido por los procedimientos reivindicados en
cualquiera de los puntos 1 a 9, al tratamiento con gases hidro-—
genadores de materiales carbonosos en la fase de vapor.

12.- in los procedimientos anteriores, la aplicacién de un
catalizador, producido por los procedimientos reivindicados en
cualquiera de los puntos 1 & 9, al tratamiento con gases hidro-
genadores de aceites destilados.

1l3.- Un procedimiento para la produccidn de catalizedores,
esencialmente como se ha descrito en los anteriores ejemplose.

Esta patente recae sobre "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION
DE CATALIZADORES", como queda descrito en la presente memoria y
caracterizado en la anterior lota.

lsarid, /¢ de Julio de 1935.
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