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PATENTE IE INVENCION
" por 2 afios

- por "Un procedimiento para le producoidn de un catelizador

mejorado cargedd en UN. TeRCHOT" @ = v = - e - - - m =~ m -

a favor de: THE ERITTSH FETROLEUM OOMPASY LIMITED, de na-
clonalided britdmica, domieiliege en Britanmic House, Finse
bury Cirous, IORIOK, B.C.2 (Gran Bretefia).

MEMORIA  DESCRIPTIVA
Ia presente memoria desoriptive se refiere @ una pam
tente de invencidn por un procedimiento para la produccién
de un catalizador mejorade cargado en un reagtor.
 Eg sabido que los ostalisadores de nfquel elemental pus.
den producirse por la conversidn de compuestos de nfquel, so.
108 o oonducidos en un sop_orte; ¥ que un catalizador reciene
temente formado asf{ producido es inestable cuando se le exw
pone al aire; remccionando e»n un considerable desarrollo de

CRlOTe

Ba sido comiprobedo gue tales catalizadores, despude de
tratados oon ciertos compuestos de azufre, como luego desorie
biremos, se vuelven estables tembifn en el aire reteniendo 1la
aotivided catalftion para ciertas aplicacionss.
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Bl procedimiento de la invencidn comprende el tratemienw
to de un compuegto ﬁa nfquel, capaz de conmvertirse en rnfquel
elemental bajo condiciones teles que finsmente dividido, o
dispersado, el niquel elemental es formado y deapués e tras
trado ocon un compuesto de azufre seleccionado de log tiofew
nos, traciclosleanos y dialquilmonosulfuros.

_ Ios compuostos oltados que oontienen azufre son tan so=
1o efectivos para un grado limitado de sulfuracidn; aaf desm
puds de que un oierto grade de sulfuracidn es ﬂ.en.nzlao; ol
empleo do mds cantided de compuestos conteniendo azufre no
substenciulmente ocambiard el grado de sulfuracidn. Ea algue
noe omsos el grado de sulfuracidn puede ser éﬁbatmc:_talﬁoﬁte
independiente de las condiciones decsulfuracién y de este
modo el grado de sulfurecidn serd deteminado por la pelecw

" oién del compuesto oontenedor de azufre.

las condiciones de sulfuracidn que pueden variar oomprens
den 1a temperatura, presidn y proporeidn de £fldido. Generale
mente el agente sulfurador doﬁo'omploara_e_ en la fage vapor o
come une goluoidn en un disolvente. _ O

Con el empleo de un compuesto. org(x:l.oo de azufre gue es
solamente capas de efectusr un grado limitedo de sulfuracidn.
es posible obtemer un oatalizador que sed uniformemente sulfue
redo én su superficie. Aef tambifn puede eer posible emplear,
para sulfurar, una cantidad calouleda de un wnﬁuesto orgdni=
co de azufre gﬁe no pogea ests propie&dr, el catalizador. re=
eul'éante estard sulfuredo a un indeseable elevado grado ouans
8 su superficie es féocilmente mocesible &l compuesto orghuie
0 de agufre; si bien es posible ‘aotivar un grado proporcios
nal de sulfursacidn igual & un valor requerido, el catalizador
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debiendo ger en parto aObreaotivo 3, en parte bajo activo.
' los catalizadores pueden ger producidos de acuerdo oon
la presente 1nveno:£6n para el empleo Qe oompues'bos de nf~
quel sin aoporte, por ejemplo formiato de n:fquol ol cual '
es oonvertido por calor directamente a nfguel elemental.
Preferiblemente no obstante, el compuesto de nfquel o
primero depositadp en un soporte cafaiiza:dor. | _
~ Ia preparacidn del m@zﬁ@ ;'f su activacidén puéde
etectmae de cualgquier manera oonveniente, los aiguientos
tres métodos que seguidmente se dan gon eimplemente 11ns-.- “
trativos. N

(a) B2 catalizador puedehser preparado en la bease poi'_
m‘;ﬁprggnaoigx’: téonica poi-_d:l.soluc:ldn en ague de upa sal

- de nfquel, por ejemplo nitrato de nfquel e impregnacidn del

goporte oon la misma. Bl material de soporte puede ser con='
venientemente en forma de grdmlos o pelotillas de oualqtuer
tenatio deseado. Después de la s.mpregnacidn, el oatalizador
oa seoaao vy de esta forma pueae por entonces almacenado duq-
rante 1arge tiempo sin que se estropee. Oon el objeto de emm
/plear el catalizador, éste _puede ser activado calentdndolo
para descomponer la sal; en el cago del nitra'to éato requiore
una temperatura de aproximadamento 500-550 grados centigra—
dos, el nfquel sexrd convertido en el éxido. Se ﬁ.nanza. 1a
activacidn por rednoddn a nfquel metdlico 10 que ae pnede
eteotuar ‘on una corriente de h:l.ergeno o h:l.d.nd’gem conteniens
do gas a una temperstura de 150 grados a 600 yadoa cent{grae
dos y & una presidn de 0—14,05 Ktlograma por cent:(metro Ul
drado., El tiempo de trataniento depende de J.a tenperatura
I-aa condiciones tfpicas emploando un soporte catalizador de
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sepio;ﬂ.ta son 16 hora_é 8 500 grados centfgrados y preeidn
a’cnosféﬁoa: no obstante no se obtienen malos resultados
gl 1a sepiolita es calentada a una temperatura de oerca
600 grados oont:f.grados. o

() 1 catalizador puede ser preparado moliendo forw
riato de nfquel seco con soporte catalizador en polvo,
¥l mozcla a continuacidn apelotillada. La ventaja de ess
to néioao de preperacidn es que una sal ta.:l. como formiato
de nfquel reduce directmnte & nfquel (gin pasar a través
del estado 6:1&9) en uaa amefera. no o:mante, por ejome.
plo en un gas :Lnerte ° corriente de hidrdgeno a una tempoe -
ratura de 150 a 300 grados centfgrados. A 250 grados conti-
gradoa un tratamiento de 4 horas debe usualmente ser el
a.propiado. Bete né'bodo tiene la ventaja que no es necesario
calentar grandes oantidades de catalizadorea a temperatu-
ras de 500 gradoa oentfgradoa y wde altas. (

(o) Bl catald.zador puede aar preparado por una téonioa

que util:lza. un eompu.esto aoluble en agua formado oon f.erv

miato de nfguel disuelto en amonfeco. Bste compuesto ee

. rompe bajo el calor para dar otra vez ro;ﬁ:t_eto de nfquel.

Bmpleando este compuesto soluble en agns, 108 catalizadom

' res pueden ser. preparados por impregnacidn téomica de come ’

puestos normalmente insolubles en el agua tal como formiato
de nfqael. El compuesto es disuelto en solucidn de smonfaco
¥ la solucidn empleeda para 1a impregnacidn de grémlos o

pelotinae del mater:lal. soporte; ¢l catdlizador es entonces.
secado, yla aotivao:ltfn se ofectifa poxr el método desorito

). | .
Después de la reducoidn el oﬁtalizadpr de nfquel no ase



15

25

“5- 284347

le debe permitir en‘hrax en contacto oon el aire ye q_ue puede
oourrir la ozidaoidn espontdnea del miemo.

Preferentemnte el catalizador activado ‘contiene ds 2
& 20 por cien -por peeo de nfquel elemental, basado en el
peso total del catalizador.

Catalizadores convenlentes para el tratamiento con un

‘ material gue contenga gzufre de acuerdo con la imrencish: son

el nfquel soportado en alﬁmina, K:l.eaelgnhr,' sl y eflice.

Un omtalizador preferido es el de u:{quol en aep:l.olita.

La sepiolita es obtenible oomereialmente como m:lneral al ‘
sstado natural o bien en forma sintética, ¥ tiene la fdrmla
1deal H4u395112030(on)m.63 O ¥ es tambidn oonoc:l.da como
Meerschaum.

La aepiolita poaee una venta;)a eobre algune.a otras bae o
ses, por ejemplo la alt!nana, que es la de no reecciomar la
sal de nfquel oon ella durante el calentaniento del catalizam A
dor parae convertir la say de n:tquel a 6x:l.dn, ¥ 1la reaccidn
final puede ejecutarse a una temperatu:na 1nrerior que la new
cesaria en 108 oatalizadores niquel-o&hin:ma.

| Una clage preferida de oompueatos orgdnicos de agzufre
para emplear en la produccidn del eatalizader consigte de
los tiofenos. Como e ha inﬁioado, se ha establecido que ese
tos compuestos son oapacea de sulfurar el catal:t.zador_ de nfe
quel & uné extensidn saﬁsfactoria, sin excesiva formecidn.
de sulfato, lo mismo cu.ando se amplea en exceso de la cantie
dad regquerida para suminiatrar la requerida cantidgd de azuw
fre. los tiofenos preferidos tiemen de 4a10 4tomoa de oare
bono por molécula. Satisfactoriamente se usa, pare modificar
el oatalizador, una gasolina conteniendo azufre predominantes
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mente o_‘entergn.t'ente' presente como ?mfenos; Una gasolina
preferida os una g@onm de vapor de cracker, producida
por craoking, en forma de 'vapor';. fraociones destiladas

de petrdleo, por ejemplo Primery Destilacidn Ing'bantdn.ea

o naftes, fracciones preferiblemente oon punto de ebullie
oidn entre % grados; centfgrados y 250 grados centfgradoss
lse temperaturas proferidas del oracking para la produceidn
de gasolinas pare emplear en el proceso de la invenoidn exe

-cede de 593 grados: centfgrados, teniende lugar las mejores

temperaturas entre 593 a 760 grados centfgrados y las pree
siones mds oonvenientes al cracking tienen lugar entre O a
4,21 Kilogramos por centf{metro cuadrado. Preferiblemente -

. las gasolinas tienen un total de contemido de azufre -de

04005 & 0,2 por cien por peso. . : :

Generalmente el tratamiento del catalizador para caue
sar la sulfuracidn debe ejecutarse a una temperatura de
0 a 200 gradow centfgrados. y a ouslquier presidn conveniens
te, siendo 1s subatmosférioca, atuosférica o superatmoafée
rieas . .. -
" Preferiblements el tratamiento del cetalizador es efeom
tuado en pregencia de hidrdgero. ‘

Genera‘l;nagto la cantidad del material que contiene azue
fre. que reacoiona con el catalizador debe ser tal que conm:
tenga 1 a 40 mol por cien de azufre, basado en el contenido
de nfguel elemental del nfquel no reaccionado.

Una ventaja de loe catelizadores producidos segin 1la
invencidn es que son adecuados paras producirse en grandes -

‘pantidades segdn se requieran en uns instalacidn cualquieras

por razdn de su estabilidad al aire son convenientes para -
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el tre.naporte. As.‘l la. provisidn de 0quiapo eapceio.l, en los
1uga.rea en que son requeridoe para a.otiva.r oatahzadores Por
converai&n de oompuastoa de nfguel & n!.quel elemental; pueden
evitaree. :

El oatélizador s.ai obtenido por trataniento de un comm
puesto de m‘.qaol y capag de oonversién a nfque:l elenental ban-
30 eondio:!.one- tales que finamente dj.vididp, 0 diapamado, es
formado y deapués tratado con un compuesto de agufre seleooioq-
nado de los tiofenos, tiaaioloalcanoa y d:lalquilmmanlfuros,
[-T-) car.gado en el reaotor. »

Ioe catalizadores de acuerdo oon la presento invenoidn
no son, on generu, tan aotivos como los catauzadorea de nfe
quol olbnental que no han aido tratados oon compuestos de
agufre. 51 bi.on esto los exeluye para emplearlos en prooesos
en que uns elevada actividad catalftica es requerida, hay olers
toa procegos en ].oa que s eatablecen superiores a los oat&ue
sadores de nfquel pin tratar. Asf los oatalizadnras gon my
oomnienteo para omplear en ciertos p:ocoaoa de higdrogenmacidn
seleotiva oomo loa descritos en lag paten‘bes espaficlas de la
misma solicitante mimeroa 280 .498, 282.028. Ios catalizadores
son también couvenientes para enplearloa, en prooosoa iaomeris
zacifn.

Aof o) oa'eanzador puede ger emples.ao pare la hidrogenas
oidn selectiva de gaaolina de vapor de oraol:lng para da dess
tmooidn de’ oonstituyentea que formen goms, por ejemplo diee
nos, sin substancial conversidn de monoeolsfinas & parafines.
Un material oonteniondo un compuesto orgdnico de azufre oon-
veniento para enplear on el pretratamiento del catali.zador es
una guonna ds vapor de cracking que tenga un contenido de
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aagufre del orden de 0.005 & 0.04 por oiem por peao; habiendo

8140 obtenida la gaaolina & una temperatura ‘de cracking de
cerca 593 grados cent{grados.

El compuesto de nfquel empleado en la fomaoid’n del
catalizador puede estiar comprendido en un catalizador de
rfquel gue ha side oohsumi_do en una reaceidn de hidrogenas
eifn por ejemplo el tratemiento de gasolina de vapor ds

oracking como antes és ba descrito. Bl catalizcador consumis

do debe preferiblemente ser tratado para la conmversidn de
sa contenide de n:(quel" 3 éompues‘to!de niciuol como antes se |
ha descrito reconversidn a nfquel elemental y tratamiento
con un oompu.esto de agufre de acuerdo con el proceso antes
descritos :

A t{tulo puramente 11usfrat1vé y ein cardcter limitati-
vo algume se dd el'aié\iiente ejemplo.

B .J EMP I: 0

Una. mestra de 10 mililitroa de formiato de afquel en
catalizador de sep:toltta (Gontemendo 9.95 por cien por peso
de nfquel basade en catalizadpr diz-eoto) preparada por ime
pregnacidn de sepiolita con una solucidn smordacal acuoga

s formiato de nfquel, fué activade en hidrdgemo & 250 gram

dos centigrados (1000 volumen/volumenfhora durante 1 hora)e
Pl catalizador fué entonces ti-atado con 2 por cien de solue
cidn da tiofeno en n-heptano (voluman/volumen/hora) a 100
gre.do.s oent{grados hasta que ya no se ebserva.ron productos
4. (1a rgchn i?omp de ezufre pasado por el catalizador a
nfquel= 0.36<0.40 ). E} cataliszador tratado fué entonces oxe
puesto ‘'a distintas cantidades de aire a varias temperaturas
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{como ese muestra en la tabla) y la prueba de actividad etem-
tuada oon un ]9 por cien de isoprenc mezclado en n-l-heptano e
presidn. atmatérica, 100 gradoe centfgrados, cerca 2 volumen/ |
‘ volumen/hora. En la pasada 16 el tratamiento con aire fud efecs
‘5" +tuado en dos otapas después d¢ ura prueba de actividad inictal
en una muestra reclentemente sulfursda. Ie oompesioidn de lee
pmductos 05 de la prueba de activided es segin en la tabla

OF S0 06 50 S0 PP 4% 5D FO U0 TD 28 5D I S8 00 S 0 M .

ge indicat
z. A : . :mento ae: B ‘
s .+ Prueba de actividad
Paaada:matamuna :Azu:rro en: $
330 poxr o tel odtali :!emperas T 1l80prencsBono-o016-3 Paratinas
- sfepnoa. = ~ izador " stura T :Volumamsin cone:finas ¢ tanto por
tTemperaturas - tgrados 3litrossvertir stanto por ¢ clen.en pee.
stgrados cen=3 / scenti~ 3 1tantopor:cien:en 3 o
stigrados 1 ‘Bi  :grados s toien en tpeso 2
. H , : : s tpeso :
M H $ 3 S B 3
4 b4 ‘ H 3 ¢ 4 H
19 H L] b4 0'007 4 - ¢t Nada & 0.2 ¢ NAda ] 99-8
16 21082115 t 0076 s - ¢ Nada ¢t Nada ¢ 9 .l s 0.9
t$dos centi~ s 111 3 4 ¢ Nada 9 : 2.0
tgrados ] - : 2 ¢ 5 -: Bada .g ¢ 1.3
18 2100102 t 0.074 32532 : 34.73 Nada H Q. H 0.2
17 H 96"102 4 00063 t I00 ¢ 12.3: 25.3 s 74.7 3 0.1
20 ;s 98102 $ 0.046% ambienmks <4 : Nada 3 99.8 : 0.2
3 3 3 3 H g 3 -
¢ Almacensdo en una botella durante 12 afas
u Caloulado producido de butano.
Batos resultades mmestran que un catalizador que es parw

10 olalmente sulfurado por trstamiento oon tiofeno retiene su

sotividad y selectividad durante la hidrogenacidn adn deapuds
de eatar almacenado durante 12 dfas al aire. Las pasadas 16

y 17 indioan gue la actividad es tambidn paroialmenta pantend .
da despuds ds tratamiento con sire a 100 grados centfigrados.

| nxpnaxunnmo “
Bl sigu:l.ente experimento op o.portado oon el propdaito

B 04 40 BF 00 0 00 ¢ T VE A8 00 06 I U0 N0 0 90 W
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: de oomparac:ldn ¥ o constituye efecto segin la invono:lén. .

Un catalizador. de nfgquel en sepiolita fué preparade
por impregnacidn de sepiolita con una solucidn smonimocal
acuosa de _fomj.é,to gie nfquel. Secado el catalizador imprege
nado fué »aétivado én hidrdgeno a 250 gradoe centfgrados a
1.000 volumen/volumen/hora duramte 1 hora. Contemiendo ese

.t_e oatﬂ.izadoi- 9&95 pér cien por peso de nfguel.

Muestras de este catalizador fueron tratadas con aire
'e. tenporaturu en el orden de 100-;-300 grados oenﬁgrados. _
los oatal:l.sadoroa tratados el sire fueron empleados a 100

‘ ---gra.doa cent:(grados para 1a hidrogenaed.dn de una mezcla as

10 por ofen por peso de isopremv con heptamo mmal, ocomo
una ‘pruebs de aotividad y selectividad:-. .

e myegtra (2) despuds el mtanianto con alre a 190
:gradoa centfgrados .aid un catalizador que hidrogend 1sopre§
no a isopentanc (no teniendo asf sele ct:l.vidaa para la px-oe
duooi&n de 1aopen‘teno). o . :

I;a meatra (v) deaméa del trataniento gon a.ire a 150
gmdoa ad un oata‘uzador que oonvirtié isopreno 2 una moze
cla de 20 por cien de pgntano Yy &3 por clen por peso de penw
teno. Siendo asf podte selectivemente pere £0 rmar pentens .

1s mestre (c) fué tratada con aire & 200 grados cenw ,'
tlgradoa v aid wn producto gque no tenfa activided sataljﬂ.e

Del e;jemplo ¥y experimento anterioraa ge desprende que

el tratamiento de sulfuracidn que s df sl nfquel, efeotia

un importante cambio ep 1a estructurs del catalizador primm
cipelmente hecie un catalizador que 6s en aire caliente ese
table y selectivo para 14 produccidn de upa mono-clefins
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desde un diéno.

NOTA

Por 1a patente de invenocidn a que se refiers 1a pree )

-gente memria deseriptiva se EIVIMJIOA la propiedad ¥ 1s

explotacidn exelusiva des

l.o Un proeoaimiento para 1a produooidn de un oa-bmm
dor mejorado ocargado en un reaotor, el cual ocomprende el
tratamiento .de un compuesto de nfqusl, capaz de convertirse
en n:{quel elemental, bg;jo condiciones tales que finamente
dividido o d:l,sp_eraa&o, se forme el nfquel elemental y dese
pués de esto es tratado conm un compuesto de azufre ee:l.&ﬁ.oé-
nedo de los tiotenos, t:le.o:noaloanos y dialquilmonosnlfuros.

2.0 Un procedimiento, tal como el especiﬁeado en 1,
caracterizado por el hecho de que el compuesto de n:{que]. ope
td deposd.tado en un material de soporte.

3..:. Un prooedimiento, tal ocomo el especificado en 2,
oaracterizado por el heoho de quo el nateﬁ.al de soporte
os aep:i.olita.

4.—- Tn procedimiento, tal como el eepecif:l.caa.o en una
cualgqulera de las reivindioac:l.ones precedentes, caracterizam
do por el hecho ae que el tratamiento del nfquel con un come
puesto de azufre se etect\(a en presencia de hidrdgeno. _

5. Un procedimiento, tal oomo el especificado en una
oualquiera de laa reivindicaciones precedentes, caracterizas
do por el hecho de que el tratamiento del nfquel con un oo
puesto de azufre se efectia a una tamperatnra del orden de
0 a 200 grados centfgrados.

" 6w Un procedimiento, tal como el especificado en uma
cualquiera de las reivindioaciones precedentes, caracterizas
do por el hecho de q;e el tratamiento del nfquel con un Come
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pueato de azufre se efectda para formar un ocatalizador
qﬁe contiens 1 a 40 mol por oien de azufre, basado en el .oon-in-
tenido e nfquel elemental del catalizador mo resocionado.

_ 7 e+ Un procedimiento, tal como el especificado en una
cualquiera de les reivindiogéibnéé precedentes, caracteris
zado por el hecho de que i.m;vez obtenido es cargado en un
reactor. |

o "Un procedimiento pare 19. produoei@fn de un catme
zaaor ma;;orado cargade en un res.otor" : R ]
Oonsta.lla presente memoria desoriptiva de élooe hojas
fonam, eeerites por u.na. sola eara.
:Baroolona, 12 de Enero do 1963. ' .
P p. des T EITISH FETIOIEIM COMPANY ummn,
- ’ a. BONET DEL RIO o -

-
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