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MEMORIA  DESCRIPTIVA A
"qué se.preseﬁta péra unir a la solicitud
de
PATENTE DE INTRODUCCTION
formulada el 3 de Julio de 1961, con el nimero 268,762

en

ESsSPaANA

LEEN N Y

por DI E Z artios

a nonbre de PHILLI?S PETROLEUM COMPANY, entidad horte-

Sear s m

americana, estabigéida en Bartlesville, Oklahoma, Esta

dos Unidos de América.
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por:

" UN PROCEDIMIENTO PARA LA FABRICACION DE UN a N
: AT
CATALIZADOR GRANULAR COMPUESTO " - 5#}:
----------------------------------------------------- - b
e
Este invento se._ refiere a catallzadores SO=- ’%L“

portados meJorados Yy a un procedimiento para la prepa- ?’%

racién de tales catalizadores, partlcularmente catali-
zadores para reaccmones de conversidn de hldrocarburos:
Este invento es partlcularmente atil para la prepara-_
cion -de catallzadores porosos formados (moldeadoe) es_
decir, catalizadores de forma y tamano definidOS, por

ejemplo, catalizadores preparados por granulacion de- -

“E1 uso de ‘catalizadores granulados para =-
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‘reacciones de conversidn “He hldrocarburos y 1as venta-

jas de tales catalizadores son ya conocidos, =" Los gré

nulos que contienen alumlna activada y otros $xidos se

usan frecuqntemente comq catalizadbres para la deshi--
dfogenaéién de‘pérafinas.- Estos catalizadofes‘pueden
prepafarse moliendo finamente gel de allmina precipita
do o alimina que se encuentra en estado natural, junto
con uno o mas-b6xidos adicionales, mezclando con un ~-
aglutinante, formando grénulos y calcinando.~ Los aglu
tinantesaempleados abarcan aceite de maiz”hidrogenado,
aceite deLcacahuete hidrogenado, grafito, y estearato_

de aluminio.- Estos materiales, no solamente facilitan

“la formacibén de grinulos coherentes sino que ademis ac

tﬁan como lubricantes para el aparato de granular.- La
calginacién subsiguiente se lleva a cabo usualmentg ba
jb condiciones téles que pueden separarse de los gréng
los el'églutinante ¥ cualguier humedad residual.- Co-
mo los aglutinantes son usualmente materiales combusti
bles, la calcinacidn suele hacerse en una atmbésfera --

oxidante;para asegurar la eliminacidn completa del aglu

_tinante.~ La-eliminacidén del aglutinante produce un =~

catalizador que tiene alta porosidad.
Se preparan frecuentemente catalizadores gra

nulados impregnando grlnulos de material inerte poroso

o material catalicamente activo, que sirve como soporte,

con una solucidn de material cataliticamente activo y_
evaporando el agua del mismo, algunas: veces con calci-

nacién subsiguiente para prbducir el catalizador acaba

"do.- Otros métodos de prdducciSn de catalizador sbli-

do soportado o compuesto son conocidos en la técnica.-
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Este invento es aplicable a la preparacidén de cataliza
dor por impregnacidén de un mater1a1 soporte catalitico

o no catalltlco.- El invento es particularmente apli~

,cable a 1a produc01on de un catalizador que contiene ~

un oxido de metal\cataliticamente activo soportado so=
bre §n materia1‘vehich1o,péroso formado (mo;deado).
.F;ecuentémente,,ea véntaJoso preparar un ca
talizador 66mpuesfo, es decir. un céiélizador.que con-
tenga 6xidos metallcos mixtos, con una proporcidn pre-
ponderante de un material catalitico inerte o menos ac
tivo, y ‘una proporcidén secundaria de un catallzador ac
tivo, promotor y anélogo.- Como eJemplo eapecifico, se
impregnan frecuentemente grénulos de alémina con una -
sol#ﬁign“acuosa de una sal devcromo que lﬁego se cone-_
vierfe en un éxido de cromo por calcinacién.- Frecuen
temente se combina uno o mis de los b6xidos de vanadio,
columbio, tAntalo, tuﬁgstano, molibdeno, manganeso, po
tasio, berilio, magnesio, cinc, c¢admio, calcio, estron
cio y bario, con un Sxido de aluminio, magnesio, hie-_
rro o anilogo, para producir catalizadores particular-
mente adecuados para varias reacciones de conversidén -
de hidrocarburos.- ‘Entre las técnicas reconocidas paw=
ra incorporar materiales de esta clase figuran la co-_
precipitacién como geles mixtos o el mezclado de Sxi-_
des en polvo antes de granular, y la impregnacibén de -
los grénulos calcinados con una solucidén de una sal -=-
que, por tratamiento posterior; se convierte en el 6&&
do deseadoa- En catalizadores preparados por estos mé
todos, el componente secundarlo se distrlbuye de modo

mis o menos uniforme por la totalidad del componente -

S s e
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preponderante, de manera que el grinulo acabado parece

ser casi homogéneo,

Hemos descubierto que, cuando el conponente
secundario o promotor se concentra en la superficie -«

del grénulo de céfalizador, o cerca de la misma, y la_

- parte interna del grénulo esti sustancialmente libre =-.

del componente secundario, se obtiene un catalizador =«

‘de actividad mejor.- Hemos descubierto también un wé-~

" todo para obtemer una’ tal concentracidn del componente

sécupdario;“

Un Objgtq“de este invento es préﬁorc;onéé -
un procedimiento mejorado para la.ﬁ;eparacién déTcafa-
lizadores.- Otro objeto es proporcionar un catalizaé_
dor mejorado en forma de un sb6lido formado gque tiene -
una conétruccién porosa.- Es también un objeto del in

vento proporcionar un método mi&s répido y més econdmi-

co para la impregnacidn de vehiculos porosos con meta=-

les y 6xid§s metdlicos cataliticos.~ Otros objetos y
venta jas del presente invepto se deducirén de modo evi
dente de la descripcidén que sigue.

El invento es aplicable a la impregnacibén -
parcial o en vaina (clscara) de materiales porosos gra
nulados cominmente usados como vehiculos cataliticos y
soportes cataliticos, particularmente materiales alumi
nosos de la nmaturaleza de la aldmina y mezclas de sili
ce-allimina preparados por varios métodos conocidosg, ==
con metales cataliticos, éxidos metllicos, y ﬁé?clas -
de los mismos.- Entre los metales y los dxidos metdli
cos cataliticos se incluyen los metales y dxidos de cgo

bre, plata, oro, berilio, magnesio, calcio, bario, es-

-l
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.rro, paladio,_rodio, iridio y platino.

’drogenar hidrocarburos e hidrogenar hidrocarburos insa

‘turados.~ Frecuentenente se -les conoce con el nombre
cula hldrocarbonada.-' Estos catalizadores incluyen Ni,

'r‘co-. Fe, Pt, Pcl, Rh, Mn. Cr.y Mo, W, U.-V, 2r, T, Th,

Ce, Pb, Mg, Hg, Be, Ca, Sry Ba, Zn, Cu, Ag, ‘sus Gxidos'-

©y secado, o por otros métodos conocidos en la técnica;

forma de grénulos.- Los grinulos son convenientemente

cilindricos, pero pueden tener otras formas, por ejem=-

268762
troncio, cine, c¢admio, titanio, circonio, torio. esta

fio, plomo, vanadio, columbio, tintalo, cromo, molibde-

no, tungsteno, uranio; maganeso, cobalto, niquel, hie=~

El invento es aplicable particularmente a -
los catalizadores conocidos en la técnica como catali-
zadores de hidrogenacidn-deshidrogenacidn que son meta

leé'yigiidos metilicos y sus mezclas, capaces de deshi

de catalizadores que afectan el-enlaceVH-C en una molé

y mezclas de sus Oxidos y metales.
En 1la preparacxon de un catalizador especl-
fico de acuerdo con este invento, la alimina activa, =«

obtenida por precipitacibén de gel de alﬁmina hidratada

o alimina activa preparada como se describe en nuestra .
patente N2 2,499.675, se muele finamente, se mezcla con

un aglutinante vol4til o combustible, y se le di la -~

plo esférica.~ Los grdnulos se calcinan entonces en una
atmbésfera bajo condiciones controladas de temperatura_
y tiempo de tal manera que se ¢limina una cantidad pre
determinada de aglutinante, tal como 10 a 85 por ciento,

o preferiblemente, 50 a 75 por ciento.- Como la combus

tién del aglutinante comienza en la superficie del gré-~

-5 -
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nulo y progresa hacia adentro, la interrupcibén de la -
éombustién deja un ntcleo deléglutinégté en el interior
del grénulo, de manera que la‘pafte externa del grénu-
lo se héce relativamente prosa y la parte interna per-
manecebrelativamente no porosa.Q La combustidén de la_
proporcidn deseada del_#glutiﬁante ywiﬁ elimipaéiéh»de
agua‘residual puedeﬁ realiza?ée»por caléntémiento dé,5k

los grénulog,sn un horno a trévés del cuai se hace pa-

~sar un gas que contenga oxigeno a unos“204-59590. du~_

rante uh~tiempo de contacto de unos 3 a 15 minutos.- -
En algunos casos, la combustidn, una vez iniciada, se_

sostiene por si misma, y el calor de combustién tiene_

que tenerse en cuenta al controlar la temperatura.- La

combustidn puede detenerse interrumpiendo el flujo de_
‘gas oxidante y enfriando ¢l horno.- El procedimiento_

especifico usado en cualquier caso dado dependera deL;:

aglutinante usado, uvel apérato‘espQCifico, y del grado'

de combustidn que se desee, y puede determinarse fa=_

cilmente por ensayos.

Después de la operacidén de combustidn, los

"grénulos se impregnan con un componente secundario,- =

Un procedimiento preferido comprende tratar los granu-
los con una solucién de una sal metdlica que se conﬁ;qg
te gﬁ el componéhte secundario deseado por ignicidn.--
Esfe tratamiento puede efectuarse rociando la solucidn
sobre los granulos sumergiendo los grénulos en la solu
cibdn, o colocando los grénulos en la solucidén y evapo-
rando.- Cuando el §xido de cromo es el componente se-~
cundario deseado, una solucién conveniente es una solu

cién acuosa de tribxido de cromo.,~- Otros compuestos, -

-6 -
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te por los expertos*en ésta técnica.- El uso de molib

les defgrénulosidé'Cata;izadores de bxido de cromq—alﬁi

‘tra que los nﬁcleosVBOn blancos, y laéﬁparteg perifépi

cas tienen el color‘Caracteristicd;de las mezcias de -

aglutinante.

s

s B .
27 g -
femn G {

tal como nitrato crbémico, pueden usarse, si se desea.=- S
Anadlogamente, pueden emplearse varias soluciones de -~

otras sales met&licas como se comprenderi evidentemen-

dato amdnico es preferido como solucidén de impregna-. _

cibén cuando se prepara catalizador de tipo vaina de -~

6xido de molibdeno, miéntras que el cloruro platinico_
y el nitrato de plata son las éoluc4ones preferidas iﬁ
pregnantes paré los metales réspectivdéo ”

| LOS,grénﬁlos impregnados sgpquemgn desﬁ#éﬁ;‘
a 204-5932C. para eliminaf agua para“éonyértir'I; sal_
diéueltagén el bxido deseado, y par; eliminar sﬁstan-_
cialmente la totalidad del aglutinante restante.- Or=-
dingriéménte es conveniente una atmbésfera oxidante duran
te la ﬁlfima parte de esta ignici&n;'ﬁor 1o menos.

Cuando se examinan las secciones transversa

mina preparados de acuerdo con este invento, se encuen

éxido de cromo~-alfimina.- As{, pues, parece que la so-
lucidn acuosa penetra solamente a través de aquellos ~

poros o intersticios de donde ha sido eliminado el ==

En lugar de combustidn, puede utilizarse la

extraccidén con disolvente para eliminar el aglutinante

1

de la parte externa de los grinulos.- Entre 1o0s disol
ventes adecuados estén: benceno, cloroformo, gasolina, RS
éteres, tetracloruro de carbono, y otros disolventes =

de los aceites bien conocidos.- La proporcién deseada g

B Ve
- “ 4t
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dellgglutinanﬁe se separa regulando el tiempo de cone_
tacto de los granulos con el disolvente.,~ La extrace-_
¢idbn va seguida de evaporacidn de disolvente resid§a1~
de los gréanulos, y. finalmente, por incorporacidn del_

componente secundarlo e- 1gnicién como se ha descrito _

anteriormente,

Los dibujos proporcionan una idea mfs com~_
pleta del invento.- Lés‘figuras 1 a 4 representan una
fotolitrografia de catalizadores reales preparados de

acuerdo con el invento mientras que la figura 5 es una

'comparac1on graflca de un catallzador obtenido por eli

procedlmlento del dinvento y catallzadores utillzados -

segun las tecnlcas_anteriores, de los mismos constitu-

‘VYentes.— La figura 1 muestra grinulos de alﬁmina’sih

impregnar, algunos de los cuales estan partidos por la
mitad transversalmente, algunos longltudxnalmente Y ==
granulos totales cillndricos.~ Estos granulos ciline-_

drlcos completos y los partidos por la mltad son aluml
na blanca pura y»99 + % activa.-- La flgura 2 muestra

grénulos &§ aiﬁﬁ;n§j£ﬁ51ogos a los»de la figura 1 que
se gﬁmergeroﬁ en solucién d;Vépido érémico'antes”de_la
gombustién delVaglutinante,‘sefeséﬁ}rieron, se”seéaféﬁ
Yy 8se calclnaron para convertir el compuesto de cromo -

en’ Cr 0 y expulsar el aglutlnante.- La superflcie ne

'gra delgada de los grénulos se aprecia fécilmente en -

la fotograffa.~ La figura 3 muestra catalizadores obe-
tenidos por combustidén de la porcién externa del aglu~
tinante de grénulos de allimina del tipo indicado en la

fig. 1 sometiéndolos a una calcinacidédn en los limites_

.de 538«~5932C., durante un tiempb de 3 a 15 minutos, de
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manera que se forme. una vaina porosa alrededor de un -
nlicleo de alfimina impermeable e impregnando luego la =~
vaina porosa resultante con una solucidn de Acido cré-
mico seguido de calcinacibn de la vaina impregnada pa-
ra-conve#@ir el 4cido crémico en Cr, 03 y expulsar el
resto del aglutinante.- Los nificleos son blancos y sin
impregnar, impregnéndose la porcidn externa o vaina del
grédnulo con sz 03.

La figura 4 muestra grdnulos de cat&lizador
obtenidos a partlr de grénulos de alumlna de la Flgura

1 1mpresn5ndolos enteramente hasta el centro’ después -

de combustién del’ aglutlnanteo- mEs¢09vgranuloa estaq_

impregnados-de un modo bastante uniforme en su totali-

dad con Cr2 3

LOS granulos que se representan en las figu

ras 1 a 4, 1nc1u51ve, son grénulps c111ndricos de 0,31

por 0,31l cm. aumentados dos veces y media.

En la figura 5, el catalizador A estd comple

tanente impregnado y es del tipo indicado en la figura

4.~ E1 caial;zador B estd impregnado en vaina y es -

‘del tipo”repfesehtado en la figura 3.=- El'catalizador

C esté impfegnado en la tptaliqad'dql;gfénulo y contie

ne la misma cantidad de 6xido depcrOMS'que el cataliza

~dor B.- La eflclencia de la producc16n de butileno se

muestra para los catalizadores Ay B, yla actividad -;

de los catalizadores A,B y C en la Qeshldrogenaci6n de
butano normal a. lo largo de un periodo de 25 dias, se_

1ndica'tamb1en grificamente.,

EJEMNPL 0 I

- - - - " = ow
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cidn de 6xido de cromo-allimina, designado como cataliza

dor A, por el siguiente procedimiento.

Se calcinaron grénulos cilindricos de aldmi
na de 0,31 cm, de didmetro durante 6 horas en un horno
tunel a una temperatura mixima de horno de 7002C.- E1l

aglutinante usado en la formacidn de los --
grénulos fué aceite de maiz hidrogenado, conocido co-_
mercialmente con el nombre de Sterotex, y se elimind -
completamente-por la calcinacibén.~ Los grénulos calci
nados se sumergieron en una solucidén acuosa al 30-40 -
pof‘cieﬁto de tridxido deiéromo, se escurrieron, se se
caron a 90-1502C, y aeAVcalcin;ron a 6002C. en un hor-
no tﬁnel;- Se encontr6 en el andlisis que el conteni-

do de Crzo3 del catalizador A era 10,7 por ciento en -

peso del catallzadoro-;.

- — - - -

: 'fi;@_"e' BMPLO I

Se prepard un segundo catalizador de deshi-

drogenaci6n:de'6xido de cromo-altmina designadd _como -
catalizador B.‘por el procedlmiento usado para el cata
lxzador A, a excepcidn de que la primera calcinac16n -
se reali;6‘en un horno de tubo vertical a una tempe;a—
tura mégima de 5939C y un tiempo de~residencia de unos
10 @inutos.— Después de la primera calcina01on quedd_

aproximadamente 25 a 50 por ciento del aglutlnante.-b-
Algunos de los granulos de catalizador acabados estaban
rotos y se _ encontro que tenlan nucleos blancos de apro

ximadamente 0,15-0, 23 cm, de d1ametro.~ Las partes pe

riféricas tenian el color caracteristlco de las mezclas

de bxido de cromo-al@mina.- Analizando'el catalizador

- 10 -
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A, se encontrd que el contenido de Cr, 03 era de 18,Q_

por ciento en peso del catalizador.

EJBMPLO __II

- e w ww

Se ensayaron los catalizadores A y B del -=-
Ljemplo I y el IXI para la deshidrogenacidn de butano -
bajo condiciones sustancialmente idénticas.- Se preca
leatd butano normal a 5932C y se hizo pasar en contace-
to con el catalizador a una velocidad espacial de GSQ_
voléimenes de butano por volimen de catalizador por ho-
ra.- El catalizador estaba contenido en tubos de 5,08
cm, de digmetro en intercambio térmicp con gases calien
tes a 6492C de manera gque 1& temperatura de conversidn
fué aproximadamente 5932C. en su fotalidad.- Cada uno
de los catalizadores se ensgyé durante un periodo de -

25 dias con peribdos,alterqéntes de deshidrogenacidn y

_reviﬁificacién de catalizador de sesenta minutos cada_

uno.~ - El dibujo  adjunto muestra la eficiencia de la -

fbroduccién dézbufileno'y la conversidn total por pasa-

da de butano normal, expresadas ambas como mbleé por ~

ciento, para los’ dos catallzadores durante el periodo

de ensayo.- La conversién total de butano normal ‘indi

cada aobre el dlbuJO representa la cantldad de butano

normal convertido en la totalidad de los otros produc-
tos, expresada como;mo%esyﬁdr ciento de la alimenta~ -
cidn de butan;fnormal, en cada pasada sobre el catali=-
zador.- La eficiencia de la produccidn de Bﬁtileno, -
segﬁnAse>ihdica en el dibujo, rep;géenta el porcentajejﬂ
de butano normal éonsumido, expygééda en moléé por ==
ciento, que se convirfié—en buti1enos.

‘La actividad promedia del catalizador B, se
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.mo del catalingor‘B,res decir, 18,4 por ciento en pe-
Hdrdgenacién de buféno béJO'condicionés sugtancialmente : SRR

vidad para el catalizador ¢ a lo largo de un periodo =

segln se indica por la proporcidn promedia de bdféﬁo nor
mal convertido durante el periodo de 25 dias, fué de -
41 por ciento, aproximadamente, mientras que la del ca
talizador A fud solamente de 38 por ciento, aproximada
mente.~ Al final de este periodo, la actividad del ca
talizador B fué por lo menos 96 por ciento de la acti-
vidad inicial, ﬁientras que la del cataliéédor A fué -
menos de 77 por ciento de la actividad inicial corres-
pondiente.~ Ademis, la eficiencia de la produccidn de
butileno (100 x butilenos prodpcidos / butano normal =
convéréido) del catalizador ﬁ fué aproximadamente 4 por

ciento mayor quc ta uel catalizador A em todo el perio

do de 25 dias.

Se prepard otro catalizador, identificado - w

come catalizador C, por el procedimiento usado para el P

S,

catalizador A quemando la fbtalidad del Sterotex antes L
de impregnacidbn de los grénulos;é Sin embargo, la con
centracidén de la solucibén de &cido crémico se ajustd =~

de manera que depositara el contenido de 6xido de cro-

so de Cr203.- ‘El cétalizador'cise énsayé en la deshi-

idénticas a las descritas en el Ejemplo III.- La acti

de 25 dfas se muestra en la Figura 5 del dibujo y pue-

de compararse ficilmente con los catalizadores Ay B -
én este aspecto.- Puede verse claramente'que la mayor f'ﬁ

actividad del catalizador B sobre la del catalizador A
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no es atribuible a la mayor cantidad de Oxido de cromo
en el catalizador B, puesto que el catalizador C contie

ne la misma cantidad de Cr203.

. Se prepararon dos catalizadores constitﬁidos
por bxido de niquel depositado sobre aldmina por méto-
dos comparables a los métodos usados en la preparacidn
de los catalizadores A y B y se designan como cataliza
dor D (completamente impregnado) y catalizador E (com~
pletamente impregnado o impregnado en vaina).~ Estos_
dos cataliZaaores cbntenian la misma cantidad de Sxido
de niquel, es décir, 9,0 por ciento.- La solucién de_
impregnacidén usada fué ﬁi(N03)2,6H20.- Después de im-
pregnacién, los catalizadéres se calcinaron varias ho-
ras a 5382C, en una corgiente de aire. |

Los catalizadores D y E se redujeron luego
a 3439C y se ensayaron antes de exposicibén al aire pa-
ra hidrqgenacién:de etileno con una relacidén de etile-
no: hi&roggno 1;1 y-una velocidad espacial de 10.000 -

volimenes (STP) de gas total por volimen de catalizador

"p§f hora.- La amplitud de hiqroggnacién se midid com~

’parando la conductividad térmica de los gases de carga

y efluente en una célula de conductividad‘%érmica pre=
viamente calibrada con mezclas conocidas de hidrégeno

y etileno.- Los resultados dé lds ensayos se dan en -

~ la Tabla I.

Se prepararon dos catalizadores F y G de -~

acuerdo con el procedimiento sefialado en los E jemplos

-13-
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Iy II con- resnecto a los catallzadores Ay B, respec-

tivamente y conteniendo 6x1do de niguel dep051tado sobre

grédnulos de 6xido de cinc.- Se usaron las mismas solu
ciones de nitrato de niquel para impregnacidén que en -
el Ejemblo V y los granulos i@ﬁregnados ﬁalcinados con
tenian 9,0 por ciento en peso de Sxido de niguel antes
de reduccidn.- &stos. c.taitizadores se ensayaron en la
misma feacciﬁn bajo condiciones sustancialmente idénti
cas dereaccidn que las del Ejemplo V.- Los resultados

obtenidos se dan en la Tabla I.

EJEMPLO VII

P R X R R R R R TRy

Se prepararon por los procedimientos de los
Ejemplos I y II, dos catalizadores constituidos por ==
4xido de niquel depositado sobre grénulos de silice- -

alimina designados con H e I, respectivamente, de mane

ra que se depositd aproximadamente 9,0 por ciento en -

peso de 6xido de niquel sobre granulos.~ Se usé la -

misma solucidn impregnante que en el procedimiento del
Ejemplo V.~ Los grinulos de silice-allmina contenian_
aproximadamente 90 por ciento en peso de Si02 y 10 por
ciento de Al 03 (en beso).- Los catalizadores He T -
se ensayaron en el mismo procedimiento sustanclalmente
que se usd en el ensayo del otro catalizador de niquel

y los resultados obtenidos sékdan en la Tabla I.

EJEMPLO _VIII

.Se prepard un catalizador constituidb»por -

'ox1do de cobre dep051tado sobre grénulos de alumlna y

designado catalizador J, de acuerdo con el procedimien

- 14 -
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-to desérito en el Ejemplo II para depositar aproximédameg

258762

f§v9;b por ciento en ﬁesq-aé bxido de cobre en la vai-

naipbrosa’derlos grgnulbs de alﬁmina.-(:El catalizador

~J se redujo de la misma manequqﬁe el catalizador de -

8xido de niquel y se hizo un ensayo en la hidrogenacidn
de etileno bajo las mismas condiciones de reaccién uti
lizadas en el procedimiento usando el catalizador de =

niquel.~ Los datos se dan en la Tabla I.

-y e - = -

Ensayo de hidrogenacidn

Catalizador Impregnacién Tiem- Temp. Tiempo Hidrogenacidn

po de por ciento,
reduc 2 C. min, promedio
cidn,
horas
Ni0-A1,0 Completa 4 0o 30 -1,0
D 273 )
NiO-A1203 L 29 0 60 60,6
Ni0-Al,0 Incompleta 4 0o 60 74,1
E 3. .
NiO-A1203 " 5 0 60 84,3
F Ni0~-2Zn0 Completa 5 149 30 47,5
G Ni0=ZnO Incompleta 5 149 30 48,8
H Ni0-SiAl Completa 6 0 30 65,7
I Ni0~-SiAl Incompleta 6 0 30 80,2
J Cuo-Alzo3 Incompleta 7 204, 30 45,0

Por los datos gue se dan en la Tabla I, se_
ve que los catalizadores E,G e. I Qﬁe tienen el consti-
tﬁyente catalizador activo deposifado solamente en la_
ﬁain# porosa de 1o§_gfénulbs, son mads activos eﬁ la hi
drogénécién de etilehé que los catalizadores D, F y H_

en los que. se qudsita una cantidad igual de cataliza-

- dor activb‘dq modo bastante uniforme en todo el grénulo,




. 2GS THL gk

Se sobrentenderd que el constituyente acti-
vo de los catalizadores en los’ensayos'heéhoé,en la hi
drogenacién de etileno es niquel metflico y no el dxido

de niquel producido por la calcinacién de los granulos

5 despugsvde impreghacién.-.lTéniendo esto preéehte, pue

€
ce o,
-1

de verse que el método del invento ofrece una ventaja_

ademas de la mayor actividad, es decir, un periodo de_

e W e Teean o e -
.
¢

tiempo mucho menor de reduccibn requerido para activar

g

B

el catalizador de niquel sezgin se indica en la Tabla I

xmy e
MY
~

10 El catalizador E en dos ensayos separados se redujo 4

> ¥
N

"
¢l

y 5 horas, respectivamente, y acuséd un porcentaje pro=-

O ed

L medio de hidfogenacién de 74,1 y 84,3, respectivamente,

v

N

Cuando el catalizador D, obtenido por impregnacién com

el E ke ot oY I

i

pleta, se redujo durante 4 horas, a la misma tempéfatg

.
ARSI AR

15 ‘fé, la actividad del catalizador resultante fué despre {
ciable, mientras que, después de reduccidn durante 29_ . ﬁ‘
. horas, a la tempergtura de reduccibn comiin de 3432C, - E:ﬁ
la actividad fué solamente 60,6 por ciento del prome-_ {ﬁﬁi

dio de hidrogenaciédn.

2

\“3’\

TN
’

3

20 Los ejemplos ilustran también claramente -= e

I

T

2«
iS5
»

R A

V350 oF

otra ventaja del invento ademds de las ya explicadas.
Esta ventaja reside en el mis corto tiempo de calcina-
¢idn requerido antes de ia operacién'de impregnacién.~
Mientras se necesita un tiempo de calcinacidn de sola-
25 mente 3 a 15 ﬁ;nutos antes,délla operacidn de impreg-
nacidén por este procedimiéﬁto especifico, se necesita_

un tiempo de calcinacidn mucho mayor por los procedi-_

e
7
o

ey
(O

mientos conocidos antes de ahora en ésta técnica, por_

~ g otm
SAe aE .
R v

4w

los cuales se impregna completamente un grénulo de alfl

i
,

30 mina porosa.~ La porcidn restante del aglutinante no_

ﬂ
e dy

T

PO |
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. lo se convierte en Sxido.- Generalmente, no se requie

‘consigue un ahorro considerable de tiempo de calcina=-_

)
a’x )

e

D
)
o
faaan et
A
0

: & IRy
quemado en la calcinacidn inicial se elimina dirante

la calcinacidn gue sigue a la impregnacidén por medio -

de la cual el compuesto metilico de la vaina del grénu

re tiemp§ adicional para la eli@inacién del agiutinan-
te durante esféisegundé'cg}cigacién ¥y, por tanto,nse -
cidn.

' Aunque el cgbfé sobre catalizador de alﬁﬁiha
fué menos acf%?d para la hidrdéen;§i6n de etileno que_
el niquei sobre catalizador de alfimina, la diferénciq_
eS inhefeﬁfe a los metiles mismos ¥y no es atribuible al
método usado en la pfeparaciénwgql catalizador.- Hay_
otras reacciones en las que unwc;talizador de cobre de
positado sobrgﬂun soportﬁ;poroso es un cataliiédor su~
perior.

El 6xido de niquel per se es también un ca-
talizador excelente en una variedad de reacciones y =~-
particularmente en la polimerizacidn de olefinas alifa
ticas normalmente gaseosas a polimeros olefinicos ali-
fhticos de mayor peso molecular. - E1 dxido de niquel

depositado sobre silice alimina y activado en los limi

tes de temperatura de 204-3710C. en una atmbésfera oxi- .

\,

BT AT, GRS Ty A L YR R L TR

<
o

dante, es un catalizador extraordinario para polimeri=~

LT M, o

zaciones tales como las gue se han descrito en la soli

RN

.

Py

k
VRN
<

¢citud americana, nimero de serie 599.536, depositada -

el 15 de Junio de 1945,

.
L,

AN

23

Ha de sobrentenderse que la temperatura de_

o el

reduccidn de 3432C, usada en los ejemplos no es una -

ot

LT

limitacién del procedimiento, puesto que puede utili-_

P

ETD

-17 -



15

20

25

30

B - ) o .“, o, -
zarse cualquier temperatura reductora efectiva para --

también del ambiente reductor gue es usualmente hidrb-

' geno pero que puede estar formado también por otros ga

Sxido.dg‘niquel descrita en los ejémpios-puede aplicar

o

t¢

N

-/

£
S

L4 /
A

IS h

s\_._”,

1N

efectuar la reduccién‘dévla totalidad o parte del &xi-

do metilico de la composicién.- La temperatura especi L
. . s
fica que ha de usarse en cualquier reduccidén depende - L A

del bxido metdlico particular que se estid reduciendo,y

ses reductores.

vLa.pfeparacién de catalizadores &e niquel'y
éé'a i&ipreparacién de otroé'catalizadores de metal x;
dxido metllico y pargicularmente'aflos metales del gru
po VIII.- El cobalto y el bxido de cobalto son frecuen
temente los eéuiQaientes sustanciales de los cataliza;
dores de niquel y 6xido de niquel.- Nuestro método de
preparacién de catalizadores puede aplicarse también a
la‘breparaciéﬁAde catalizadores de metales nobles y sus
6xidos cuando tales 6¥idos son estables y dtiles como_
catalizadores.- La plata, el oro, el platino y el pala
dio son catalizadores particularmente econdmicos y efec
tivos cuando ‘se preparan por el método del invento, en
comparacibdn con estos metales éuéndo se depositan sobre
soportes impermeables o no porosos, asi como cuando se
deposi{an sobre soportes porosos en la totalidad de la
particula de soporte.- La practica usual en la prepa-
racibén y uso de catalizadores de éste tipo cuando el -
metal es valioso y caro es depositarlo a partir de una
solucidén de su sal sobre un soporte no poroso en forma
de particulas para retener el metal en la superficie -

del soporte donde es fécilmente asequible a los reaccio

- 18 -
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25

-nantes y recuperable dg;”cgtalizador agotado sin pérdi

das indebidas, cuyas dos condiciones no se obtienen en

un catalizadéfﬂde'este tipo depositado en los poros de
un soporte poroso en la totalidad de su masa.- Exten-

‘diendo estos metales sobre soportes porosos que tengan
un nicleo no porosodurante la impregnacidn, como se ob
tiene en nuestro método de preparacidén de catalizado-_

res, la superficie disponible del metal catalitico se_

multiplica muchas veces para una particula de soporte_

de tamafio dado y el metal es también :écilmenfe»dispo-

nible para contacto con los reaccionantes y..recupera- -

:ble a partir del catalizador desactivado para reaccién

en la preparacidén del catalizador o para alguna otra -
aplicacign.- El espesor de la vaina porosé“fbrqua &2 -

rante la combustiép parcial del agiutinante,deAlos gré

nulos puéde regularse ficilmente de manera que se colo

que el metal u &xido met&lico catalitico todo lo préxi

mo a la superficie del gradnulo que sea conveniente.,- =

La vaina asi formada debe ser relativamente delgada o_

péqueﬁa con respecto al diametro del grénulo cuando se
prépargn céfalizadores de éste tipo en los que el cos-
te del metal catalitico es extraordinariamente alto.
Los detalles ilustrativos explicados aqui -
no imponen limitaciocnes innecesarias sobre el invento,

cuyo alcance se explica en las reivindicaciones,

- 19 -
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- NOTA =

Los puntos de invencidn propia, no nueva, -

pero no estableéida, practicada ni divulgada en Espaiia,

que se presentan para gue seah”objeto de ésta solicitud

de Patente de IntroduCQién, por DIEZ afios, son los si-

gdientes:

12,- Un procedimieﬁfo'para la fabricacién_
de uh cétalizador compuesto y en grénulos de aliimina y
6xido de e¢romo, que comprende mezclar allimina en parti‘
culas con un aglutinante combustible, dar a_la mezcla_
resultante iorma de granulos, ellmlnar por combustion
desde el 50 al 75% del aglutlnante ‘desde los granulos,
de manera que se forme una envolvente porosa en torno_
de un’ nﬂcleo relativamente. impenetrable en. cada grénu-v
16; 1mpregnar ‘1la envolvente porosa resultante de los -
granulos con una solucidbn acuosa: de un compuesto de ==

cromo que se”convierta en Cr ‘al calentar. y calen-

2 3
tar los grénulos impregnados resultantes a una tempera'
tura elevada en atmbésfera oxidante durante un periodo_
de‘tlempo suficiente para convertir dicho compuesto de
cromo en Cr203’y eliminar por calcinacidn la parte res
tante del aglutinante, ..

20.~ Un procedimiento segin se define en -
el punto 12, en el cual el compuesto de cromo es trid-
xido de cromo.

52.- Un procedimiento segin el punto 19, -
en el cual el compuesto de cromo es nitrato crdmico,

4o.- Un procedimiento para la fabricacidn_

de un catalizador compuesto que comprende alGmina como

- 20 -
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componente principal y un compuesto de cromo, segin el

«
¥

- gaaa,
R
RS

MORRES

cual se mezcla alimina en polvo con un aglutinante com

£

bustible, se dd:a la mezcla resultante forma de granu- ﬁ
los compactos, se calientan los grénulos a una tempera
5 tura de 204 a 59390. durante un periodo de tiempo sufi
ciente para el;mlnar por combustlon desde 50 a 75o apro
ximadamente del'aglutinante, se impregna la parte poro
sa resultante de dichos grénulos con una sal de cromo,
‘ f y se’ convierte dicha sal de cromo en. una . forma catali=
10"v ticgmente-agtiva."' |

594w Uh procedimiento para la fabricacion

dé un catalizador compuesto de dxido metélico que com= i"?
prende alumlna ‘como componente princ1pa1 Y un OdeO de
cromo, que comprende mezclar alumlna ‘en polvo con un -
15 aglutinante cpmbustible,tdag a la mezcla resultante la
forma de grénulos, calentar los gréanulos rgsultantes a
uné‘temperatura dentro de la gama de uno$4204 a unos -
5932 C, du;ante un periodo de tiemﬁbispficiente para -
eliminar por combustién del 56”51 75%’apr6ximadamente_

20 de dicho'aglutinante;'ihprégnér la envolvente pérosa;éf

; o resultante de dichos grinulos con una solucidén acuosa_

de una sal de cromo j calentar los gréinulos impregna=__ Sl

dqs.a“un@_temperatﬁréJdéntrotdewla gama de unos 2@4-@;
uﬁ;s.5939)é.vdﬁréﬁte un periQdo de‘tiempo suficieﬁte - S
25 para cshvertir dicha sal de cromo en un 6xido de cromo
y bara efectuar }a eliminacidn sustancialmente comple- o 1?'
ta de la partelrestante del aglutinante. S
62.- El procedimiento del punto 52, en el_

cual el aglutinante es un aceite.

30 - 79.- Un procedimiento para la fabricacidn_

- 21 - RaT
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de un catalizador compuesto granular de alﬁmina;ox1do
de cromo, que comprende mezclar altmina en particulas
con un aglutinante combustible, dar a la mezcla resul
tante la forma de grinulos, eliminar del 15 al #35% --
del aglutinante,de.los gridnulos por combustidn, de mo
do que se forme una envolvente porosa en torno de un_
niicleo relativamente impenetrable en cada grénulo, im
pregnar la envolvente porosa resultante de los grénu-

los con una solu01on acuosa de un compuesto de cromo_

gue se convierta en Cr2 3 al calentar, ¥y calentar los“

grénulos impregnAdosVresultantes a una temperatura elg

vada en una atmbsfera oxidahte dﬁ}ante un periodo de
tiempo suficiente para converti;1dicho compuesto de -
cromo gn”Crdety eliminar por gomﬁﬁsti§p l§,pérte rég
tante ﬁei aglutinantet

89.-. Uﬁ prééé&imientd"pér;fla fabrié&cién
de un catal;zador compuesto granular de alumlna cxido
wetdlico, que comprende mezclar al(mina en partipulas
con un églutinante combustible, dar a ia mezcla resul
tante la forma de grlnulos, eliminar del 15 al 85% en
peso del aglutlnante de. los granulos por combustlon,

de manera-que ‘se- forme una envolvente porosa que _re-_

dea a un nicleo relativamente impenetrable en cada -

-grénﬁlo, 1mpregnar la envolvente porosa de los granu-

1os con una soluclon .acuosa de un compuesto metalico

convertldo en 6xido por ca1c1na01on y calcinar los =~

Vgrannlos 1mpre gnados resultantes a una temperatura -

elevada durante un periodo de tlempo para convertir -

‘dicho compuesto metdlico en un bxido de este y quemar

la narte restante del aglutinante.
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92,- El procedimiento del punto 8¢, eh;él
cual el 6xido metilico es fAcilmente reducible al metal
y en el cual los grénulos se calientan en una atmdsfe-
ra reductora a una temperatura elevada para convertir_
por lo menos una solucidn del &éxido metalico en metal,

10¢,- El procedimiento del punto 82, en el
cual el compuesto metdlico impregnante es un compuesto
de molibdené.

11¢,~ El procedimiento del punto 82, en el_
cual el compuesto metadlico impregnante es un compuesto
‘de vanadio. 7 .

jléﬁe- El procedimiento del punto 82, en el
cual el/compueéto metéliqo imﬁregnanté es'up'compuésto
de CObre. =

‘:139.-;El procedimiento del punto 82, en el

cual el compuesto metalico impregnante es un compuesto

de niqﬁei; »

140.~ Un pfépedimiehto para la fabficacién_
dé up_vehi¢ulo 6 soportevéraﬁulgr compuesto:que~c6ntig
neAalﬁmina iﬁ§£egnado con un catalizador de 6xi&o metd
liéo, que commprende grgnular un vehiculo que contiene_

aldmina con un aglutinéhte combustible, quemar del 15_

~al 85% del aglutinantéﬁdévlgs grénplosipargmermar una

envolVente porosa alrededor del n&tlpo relativamente =
impermeable en cada grénulo, imnregnar la envolvente -

porosa resultante de los granulos con una solucidén -=-

acuosa de un compuestd‘metélico convertido en el &xido

por calcinacidén y calcinar los gréanulos con la envol=

veﬁté‘impregnada a ‘una elevadé’iemperqtura durante un_.

urﬁeribdo de tiempo- suficiente para conyeftir el compues
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152.- D1 nrocedimiento el nunto 142, en el p}p
- foett,

' . R [ I

cual el vehifculo consiste nrincipalmente en silice y - P
— . -~ .

L

. voa
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162,- 1 »nrocedimiente del punto 152, en el

L4
cual el compuesto uetdlico es un compuesto de niquel.

VNPT R
3,
i, ;
2 . e

179.- £1 pnrocelmicunto del punto 162, en cl 5$ﬁ§a

oot

cual el SHxido Je niquel se calienta en un abiente redug ”x%§2
' . - T

tor para reducir una parte .ayor del Sxido de niquel a ggﬁw

&
-

)
£
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OE UN CaTALIZADCR GQAVTULAR CCIFUESTC.

Tol y ccmo se ha Jescrito on la Meuoria nue

3

antecode, representado eo los dibujos aue se acompafian

y con log fines que se han_especificado.

Bsta Memoiria consta de veiaiicuatro hojas =

escritas a afquina 6T Una scla deo sus carvas.
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