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Memoria descriptiva gque se acompafia a la Solicitud de Patente
de Invencion por VEINTE afios, @ favor de Un i ver sal 0il
Produncts C 0., residente en Chicago, Illinois (Estados Uni-
dos de America), por " UN PROCEDIMIENTO PARA LA HIDROGENACION DB

OCTENOS3", presentada en el Ministerio de Industria y Comercio.

Bl presente invento se refiere a un procedimiento especial
adaptado para la produccidn de octanos, por la hidrogenacion de octe~
nos y particularmente aquellos octenos o fracciones de octeno produ-
cidos como dfimeros de butenos;

El presente invento comprende el empleo de condiciones muy es-
pecificas de trabajo gue permiten la conversion mas eficaz de hidro-

carburos monoolefinicos normalmente liguidos, hirvientes dentro del
orden aproximado de los octenos, en las parafinas correspoadientes,
sin alteracion sustancial en la estructura de las moléculas,

Las condiciones gue despues se especificaran se han dedncido de
un gran cumulo de trabajos experimentales, y se consideran que son

las mejores.

En la actualidad, se observa gran interds en la produccidn de
canbustibles para aviacidn que satisfagan los severos requisitos
impuestos respecto & la volatilidad y estabilidad con relacidn a
la formacidn de gomas, y & un valor elevado antidetonante, que
permita emplearlos en las severas condiciones de trabajo encontradas
en altitudes elevadas, que comprenden bhajas temperaturas y elevalas
presiones de sobrecarga, Se han descubierto mezclas de hidrocarburos
relativamente pocas en numero gue cumplan todos estos requisitos,

y al presente se ha concentrado el interes en una produccidén aunen-
tada de 1sooctanos, principalmente de 2,2,3-trimetilpentanoc y 2,2,4-~

trimetilpentano., Estos sompuestos se producen muy facilmente median-
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fracciones de butanc-buteno, obtenibles de gases crackinizadcs, se-

guida de hidrosenacion de la fraccion dimera, para producir octanos.

Teniendo presente el elevado coste de 1los materiales de partida y
los rendimientos limitados al presente disponibles, todo procedi -

miento gque mejore el rendimiento general de la fase hidrogenadora

encierra un interes inme.iato, y el presente invento es una contri-
bucidn a este objeto.

En una forma especifica de. ejecucidn, el presente invento conpren~
de la produccidn de octanos por hidrogenacidn de octenos, en fase de
vapor, en contacto con catalizadores compuestos, preparausos de manera
especial y gque contienen n{quel reducido, mientras que se empleen re-
laciones defiridamente limitadas entre la temperutura, presidm, exce-
so de hidrégeno,sobre el reguerido para la completa saturacion de
las olefinas, y velocidades espaciales definidas,

En otra forma de ejecucidn, el invento puede comprender el emnleo
de catalizadores comprendiendo niguel rerucido y cobre reducido, ha-
ciendo la presercia de cobre gque los catalizadores gastatos se reacti-
ven mas facilmente, como se vera en los siguientes ejemplos;

Se ha descubierto que la hidrogenacién mes eficaz de los octenos
con condiciones de temperatura y presion minimas se logra smpleando
lo jyue puede llamarse un catalizador compuesto conteniendo niquel redu-
cido de una comvosicidn mas definida y producido por una sucesidn pre-

ferida de fases. La compozicion totzal del catalizador se da a continua-

cﬁn:
Niguel total 62,07
Oxireno en oxido de nfyuel (Ni0) 4,04
Grafito ,0/%
Tierra de infusorios 28,0@
100,0/5

. 4 - .
Debe entenderse que la composicion del catalizador arriba dade puede
variarse, dentro de los 1{mites razomables, sin separarse del objeto
del invento. Sin embargo, cuando la produccidn del msterial catalitico

preferido se lleva debidamente, se descubre, en general, gque el anali-
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material acabado.

Bl metodo generul de preparacién del cataligzador comprende
las siguientes fases: Se suspende tierra de infasorios en une ciso-
lucidn acuosa de sulfato de nfguel relativemente diltida, y "wma - i-
solncidn de carbonato de sodio saturzde y caliente se incorpora sra-
dualmente con agitaeién corstante, esoogiéndose las proporciones de
tierra de infnsorios, sulfuto de nijuel y curbonato de sodio, de a-
nera gne, despues de lavar y secar los precipitados,de apelotur con
grafito y 7¢ reducir con hidrd enmo, se obtemga una composicion co-
rrespondiente a la antes sefialada. Unicamente es necesario emplear
carbonato de sodio comercial prro y sulfato de niyuel en La _—rci-
oitac idn ori ers, auwl cuando para obtener Optimos resuvltados las
reacc iones se verifican en agua destiladea, que pue.e obtenerse por
condensacid: de vepor de instalaciones ordinarias. Como regle gene-
ral, se emplex urn exceso consideruble de carbonato de sodio corres-
pondienic =, aproxisadamente, 1,7 mnolcculas por 1 molécula de sulfa-
to de nfguel anhidro. RBs importante que la temperatura de la SusSpen—
sidn de tierrc de infusorios y de la disolucidn de sulfato dc nijuel
se mantenge baja y, por consiguiente, 4ue la Gisolucion de carbonato
de sodio saturada y caliente se agregue gradualmente, de manera gue
se evite todo aumento, preceptible de temperatura.

El precipitado primero se compone de tierra de infusorios, car-
bonato de niguel é .idrdxido nigueloso, correspondiendo la composi-
cidn de las particulas sin la sflice a la fdrmula aproximada,
ENiC0z.7Ni(0H)2.7H.0. Es probable gue algo del agua de esta férmla
este asociada a la tierra de infasorios. Las cantidades relativas
de carbonato, hidroxido y agua dependerdn en algun grado de las con-
diciones del secado.

El precipitado seco se mezcla ahora con 4%, de su peso de
grafito pulverizado y se apelotona en moldeados pequefios cilindri-

cos de aproximadecmente 5,6 mm de uiZmetro y 9,2 mn de espesor en

¢ -
cuaiquier maguina normal de moldeado.La composicidn aproxiasada ael
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material en este punto es la siguiente:

Niguel total | 40,
Anhidrido carbonico 7/
hgua total 2C
Oxigeno en dxido de niguel (Nic) 11/
Grafito 4/
Tierra de infusoriosg 18,

Los moldeados, gue todavia contienen la mezcla de carbonato
e hidrdxido, se calientan ahora en uns corriente de aire o de nitro-
geno a una temperaturs de aproximadamente 20C <C, para eliminar el
anhidrido carbdnico. & e3ta temperstura se ha descnbierto gue no
tiene lugar esencizlmente ninguna oxidacion del grafito. Despues
de haber efectuado la descomposicion del carbonato en el grado re-
querido, la rednccidn de los 6xidos de niguel se efectua, & tempe-
raturas crecientes, en una corriente de hidrdgeno, hasta que se al-
cenza una temperatura de aproximadamente 4252C, continudndose la
reduccidn hasta gque apsroximadamente, el 76$ de los o0xidos se ha re-
ducido en nfguel,lo que da un material gue tiene la composicidn ilus-
trada en el penultimo cuadro precedentes LoOS analisis han indicado gue,
en la formacidn de los canpuestos catali{ticos de la composicidn pre-
ferida, tienen lugar las siguientes reacciones, en las Ifases decar-
buradora y reductora:

(I) 2NiCoz.7Ni(0H)gs7Hp0—> 9NiO + 2C05+14H:-0
(II) 9NiO+ 7Hgp —————— "N1i + 2NiQ 4+ 7H20

En las fases de caldeo y de reduccidn, la porosidad, ¥y por tanto
la superficie de contacto de los catalizadores compuestos, se awmenta
grandemente y la resistencia al desmenuzamiento de los mo:deados se
reduce aproximnadamente en 50% de su valor primitivo, siendo siempre
suficientemente elevada para que los moldeados puedan emplearse en
lechos de espesor conveniente en la préctica? sin gue se desmenucen
produciendo menudosa

El catalizador alternativo, que contiene cobre, tiene la siguien-

te composic idn aproximada:



120 Wiquel 56%
Cobre , 14/
Oxigeno en Jdxidos de nfquel y cobre 2/
Grafito 6@
Tierra de infusorios R&,0
2 El método general de preparar este catalizador comprende
125 las siguientes fases: la tierra de infusorios se suspende en una di=-

solucipn acuvosa relativamente dilufda de sulfato de nfguel y de sul-

fato de cobre en tales proporciones gue el nigquel y el cobre redu-

cidos se encuentren presentes en la relacidn aproximada de 4:1 en

el catalizador definitivauente preparado, y, pocc a poco,con agitacion
2120 constante, se agrega una disolncidn caliente saturada de carbonato

de sodio, eligiendose las proporciones de tierra de infusorios, sul-

fatos metdlicos y carbonato de sodio de tal manera que, despues de

lavar y secar los precipitados, de moldear con grafito y de reducir

con hidrdgeno, se obtenga una composicion correspondientemente apro-

ximada a la arriba indioada;

Empleando los catalizadores preparados segun antes se ha des-
erito, se ha descubierto gque las mejores temperaturas de hidroge-
nacion se encuentran dentro del orden de, aproximadamente 170-215¢°C

140 y para gue el trabajo sea mas eficaz la hidrogenacidn se efectuard
por los me€todos de contracorriente en dos fases, con 1o gque los oc-
tenos se hiarogenan parcialmente en una primera fase, empleando una
cantidad de hidrdgeno adecuada para realizar la saturacidn completa,
y en los que la mezcla de octenos parcialmente hidrogenados se trata

~,145 finalmente con suficiente exceso de hidrdgeno en la segunda fase;

Preferentemente los catalizadores se contienen en tubos paralelos de

didmetro relativamente pequefio entre los cabezales distribuidores,
estando circundados los tubos de un medio refrigerante, como un 1i-
quido evaporante, gcara mantener la temperatura dentro de un orden

preciso, ya que las reacciones hidrogenadoras son exétermicas, y debe

avacvarse calor. Tambien se ha descubierto que, para trabajar mas efi-



cazmente,las velocidades espaciales (que se definen como el volimen

de octenos 1ligquidos admitidos por uwn volumen dado de espacio catali-

zador y por hora) se encuentran todas en la proximidad de un valor 4.
155 Bl adjmto diagrama se obtuvo de los datos obtenidos en una serie de

operaciones, en las gue se variaron la temperatura, presidn y rela-

cidn de las moléculas de hidrdgeno a las moleculas de vapores de oc-

teno. En este diagrama, las presiones maxinas permisibles en kg/cm2
160 Se han dibujado con lineas de trazos, a 1o largo del eje AL en relacion

con las temgeraturas minimas en € colocadas a 10 largo del eje B, en
tanto yue las lineas curvas se han provisto de cifras nuwéricas con
la relacion de las mo.eculas de hiardgeno & las moléculas de oc-
teno. E1 drea incluida dentro de las lineas llenas representa

165 el area preferida de las condiciones de trabajo para la hidroge-
nacién de dos fases mencionadas. Por los 1f{mites indicados de esta
Zrea, puede verse que para los resultados 5ptimos no debe excederse
de una temperatura de 2162 y que no se logran efectos beneficiosos
utilizando presiones superiores a 14,1 Kg/cmg. En la primera fase

170 de esta operacidn, la relacidén de las moléculas de hidrdgeno & los
octenosesdesie 0,4:1 & 0,8:1, y en la seg nda fase, en la gue se efec=-
tua la hidrogenacidn final y completa, se utilizan relaciones molecu-
lares de 1:1 hasta 1,6:1.

El objeto principal en el indicar las relaciones reciprocas de

175 las presiones y temgeraturas, utilizando el diagrama, es el asegurar comg
pletamente condiciones de fase de vapor en la mezcla de hidrdgeno y va-
pores de octeno entrante en los tubos catalizadiores ya gque se necesitan
condiciones de fase sencilla para la debida distribucidn Yy, por
consiguiente, el controlar rigurosausente la temperatura de 1la mez-

180 cla entrante, Por ejemplo, si se emplea una relacion del hidro-
geno a los vapores de octeno de 0,6:1 en la primers fase de hidro-

genacion con una temperatura de 199€C, se veré, por el diggrama,

que no debe excederse de una presion de 8,44 Kg/cm2 si se han de

asegurar completumente condiciones de fase de vapor. De modo analo-

185 £0 para una relacion de 1,4:1, que puede emplearszse en la fase se-
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gunda y final de la hidrogenacién, si se utiliza la misma tempe;
ratura de 199°C, la presion puede aumentarse hasta lZ,EKg/cm2 sin
peligro de gue aparezca 1{quido y, consiguientemente, de que sea
desigual la distribucidn.

Los siuientes e jemplos se traen para indicar los métodos
definidos de preparar catalizadores caracteristicos y bara mani;
festar el caracter de los resnltados obtenibles con la aplicacidn
del procediniento empleando estos cataliza ores para la hidrogena-

cidn de los octenos, aungue no se pretende limitar, por estos da-

tos aducidos, indebidamente el objeto del invento.

4 continuacidn se sefiala un ejemplo especifico de la ob-
tencidn de vm catalizador conteniendo niyuel. 7,94 Kg de sulfato
de niguel (NiSogq.6H_0) se diso.vieron en 303 litros Ge a;ua des-
tilade, en frio, y la mezcla se agito meaiante aire comprimido fil-
trado., & la suspension bien agitada se incorporaron 0,68 kg de
tierra de infusorios. 5;45 kg de sosa czlcinada se disclvieron en
agua hirviendo, para obtener una disolucidén practicamente satura-
da, y ésta dltima se incorpord Huego, durante un periodo de media
horg, & la suspensidn de tierra de infusorios y sulfato de niguvel,
Despues de agitar dos horas, el material suspendido, constituido
principalmente por carbonato de niguel depositado sobre los gra-
nos de tierra de infusorios, se bombo a una prensa-filtro y se

lavo von tres porciones de agua de 189 litros, haciendose circular

a traves de la prensa-filtro cada agua de lavado durante aproxiaa-
damente dos horzs, antes de descargarla. Se separo de la prensa
la torta del catalizador, se partio y se agité,nuevamente durante
dos horas con otros 189 litros de agus pura, despres de lc cual
el sedui.ento se bombd nuevamente « la prensa y se lavo, en ésta,
con dos porciones de 189 litros de agua, hasta jue en el agua de

lavado no se comprobo la presencia de sulfato.(EL contenido de

snlfato del catalizador, ya finalmente prevarado, se encontrd ser
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de 0,2%).

Bl compuesto catalitico lavado ds la prensa-filtro se
secd en un secador rotatorio durante 10 horas, emplezndo el cal-
deo indirecto de vapor con una presidn de 2,8 g por cm~ en la
bomba; En el sezundo periodo se emplearon durante cuatro horas,
1,05 kg de vapor. Bl material seca-do se pu'verizd en un molino
de bolas y se tamizd para eliminar las particular mas finas de
16 mallas.,

Bl material catalitico se mezscld, luego, en seco, con
40 en peso, de grafito pulverizado, y se moidec,siendo el objeto
del grafito el iwmpeuir gue se agarrote lua mayuina. Se ha des-
cuhierto gque, con este porcentaje, ei grafito, ademas de produ-
cir una buens lubrificacidn, no tiene ningun efecto destructor so-
bre la actividad del catalizador.

Las bolitas o moldeados se calentaron luego gradualmente
kasta une temperatura de 425€ para expulsar la cantidad regqueri-
da de anhidrido carbdnico y de a-ua, despnes de 1o cual se hizo
pasar hidrogeno a la misma temperatnra, para efectuar la rednceidn
de los dxidos de niquel., Bl 767 del dxido de niquel presente se
redujo en niguel. La composicidn final del catalizador, determina~
da por los métodos usuales de analisis, se sefiala en el siguiente
cuadrog

Composicibén del catalizador

Niynel 62,0/
Oxigeno en NiO 3,9%
Grafito 6,1
Tierra de infusorios 28,00

100,0/

De la odbtencidn de catalizadores conteniendo niguel y co-
bre, se da el siguiente ejemplo especifico., Se disolvieron en 303
litros de ague destilada y en frio, 6,52 kg de suifato de nijuel

(NiS04.6H0) y 1,36 Kg de sulfato de cobre (CuSO,+5H:0) y 1l mez-

L ’ 3 . . 3 3 = 3
cla se agito por aire comprimido filtrado. La suspensidn bien agi-
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tada se agrego & 0,68 Kz de tierra de infusorios. 5,45 kg de sosa
calcinada, se .isolvieron en agua hirvienco, parz obtener una
disclucion practicamente saturaca, y esta yltima se agregd a la
suspension de tierra de infusorios y de sulfato metdlico, uaran-
te wn periodo de media hora. Despues de dos horas de asitacion, el
material suspendido, constituido principalmente por carbonato de
niguel y cobre, depositados sobre loé graenos de tierrz de infuso-
rios, se bombd a una prensa-filtro y se lavd con tres porciones
de 189 litros de agua, haciendose cirecnlar caua porcion de agua
de lavado & %raves de la prensa-filtro durante unas dos horas an-
tes de descargarla. Se gquitd de la prensa la torta de catalizador,
se triturc y nuevamente se agitd durante dos horas con otros 189
litros de agua pura, despues de lo cual la porcion cedimentada se
bombo n-evamente a la prensa y se lavd, en ésta, con dos porciones
de 189 litros de agua, hasta que en el agua de lavado no se compro-
bd la presencia de sulfatos. (El contenido de =zulfato del catzliza-
dor finalmente preparadc se encontro ser de 0,2/5).

Las fases finales del secado y reduccidn de los catalizado-
res fueron esencizlmente las mismas gue las empleadas en la obten-
cion de catalizador conteniendo nfiquel. El enflisis final del ma-

terial se indica en el siguiente cuadro:

Niguel 56,2/
Cobre , 14,24
Oxfgeno en dxidos de niquel y cobre 1,7%
Grafito 6,4%
Tierra de infusorios 21,5/

Una fraccidn de octeno, producida por polimerizacidn se-
lectiva de isobutileno para formar una mezcla de d{ﬂeros, se eva-
pord y se hizo pasar sobre_un catalizador de niguel reducido de
la composicion indicada en el Pprimer ejemplo en una instalac idn
hidrogenadora de .os fases. En la ori:era fase o piso la temvera-

tura emplead: fue de 193,32, la relacidn molecular del hidrogeno

a los vagores de octeno fue de 0,6:1, y la presidn ue 7 kg por cm?
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En la segunda fase se empleé una temperatura de 193,39C con una
relacién molecular del hidrdgeno a los vapores de octeno de 1,4:1,

y una presidén de 12,6 kg pot cm®. Como resultado de esta operac ion
la mezela de octeno se hidrogend en 964 en una mezcla de octanos
constituida principalmente por 2,253-trinetilpentano y 2,8,4-tri-
metilpentanc., El nimero octano del producto hidrogenado, determinado

por el método del motor, fué de 98.

R R ettt . ~ NOTA == === " s s s s 5757

Se reivindica como nuevo y de propis invencidn:

le- Un proceaimiento para la himrogenacién de octenos,carac-
terizado por someter los vapores de Hichos oc*tenos en mezcla con un
exceso molecular de hidrdgeno de menos de 604 al contacto con un ca~
talizador gue comprende niguel reducido a una temperature dentro del
orden de 170-2158C, bajo una presién desce la atmosférica hasta
14;1Kg/cm2, y durante un tiempo de contacto correspondiente a las

velocidades espacicles del 1{quido aproximadamente de 4 por hora.

2,- Un procedimiento segun lo reivindicalo en el punto 1,ca-
racterizado gor gue los vapores de los indicados octenos se someten
al contacto con un catalizador gue comprende niguel reducido y,tam-
bien, cobre reducido.

34~ Un procediiento segun lo reivindicado en el punto 1,ca-
racterizado por gue los vapores de los indicauaos octenos se someten
al contacto con un catalizador gue comprende aproximadamente 62% de
niquel, 44 de oxigeno combinaio en un d6xido de niquel, 6J de grafito
y 28/ de tierra de infusorios.,

4,- Un procediniento segun lo reivincicawo en 1los puntos
1 y 2, caracterizado por que los veapores de los indicacos octenos
se someten al contacto con un catalizador gque conprende aproximada-

mente 56/ de nfquel, 14/ de cobre, 27 de oxfgeno combinado en oxido

’ ; e an . ’ . .
de niguel y cobre, 65 de grafito y cBﬁ de tierra de infusorios,

5.-Un procedimiento segun lo reivindicado en cuslguiera de
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los puntos 1 & 4, caracterizado por gue la hidrogenacion de los oc-
tenos se efectua de modo continuo, sometiendo los vapores de los
215 mismos en mezcla con 40 a 80p de las molécuvlas de hidrdgeno necesa-

rio rara su saturacion, al contacto con un catalizador de niquel

resucido o con un catalizador de cobre y nijuel reducidos, a una

temperatura dentro del obtden de 170-z159C bajo una presidn del orden

a,en tna fase primera, y por someter los vapores de los

de 7 Xg/em

320 productos parcialmente hidrogenados en una fase segunda en mezcla
con 100 & 160% de 1as moldculas de hidrdgeno necesario para su sa-
taracidn, a un ulterior contacto con un catalizador de nfquel re-
ducido o con un catalizador de cobre y niquel reducidos, a una tem-
peratura dentro del orden de 170-215°C bajo una presidn de, apro-

325 ximadamente , 14 Kg/cm2 mientras se mantiene una velocidad espacial
de 1{quido de 4 por hora aproximademente.

Tsta Patente recae sobre: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA HIDRO~

GENACION DE OCTENOS™, como queda descrito en la presente Memoria,
caracterizado en la anterior Nota, y representado en el adjunto

dibmjo.

Madrid¢47 de,4/n

de 1.938
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