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MEMORIA  DESCRIPITIVA

Bsta invencidn se refiere a los catalizadores que come
premden niqpsl.o un compuesto de nfquel soportado en una baw-
ge do gepiolita y su uso para la hidrogenacién de compuestos
orgénicos,.

Son conocidos los catalizadores que comprenden niquel
o un compuesto de niquel soportado en una base que consiste
esencialmente de sepiolita y su ueo para la hidrogenacién
de oompuestos orgdnicos, particularmente para reducir la
tendencia a la formacidn de goma de una gasolina que contiene
di~olefinas yfo estirenos. Bl uso de una base de sepiom
lita og partioularmente beneficioso por el hecho que tiene
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una débil actividad para formar reacciones indeseahles tales
como cracking y polimerizacibn, pero se ha estabtlecido re-
cientemente gue no es completameute inactiva, Bsto estd
probado por ejemplo por el hecho gue muestre una signifi-
cante actividad de isomerizacidén olefina & temperaturas mo-
deradas.

La presente invencidén estd interesada en una mayor re=
duceibn de la amctividad de la sepiclita y segin esto en un
catalizador que comprende nfguel o un compuesto de niqusl,
una bage que consiste esencialmente de sepiolita y a lo me-
nos O.1 por cien en pego de la gepiolita de unvadifivo me tal
alcalino o metal alcalinotérreo.

La sepiolita es una arcille mineral obtenibhle en el cow
mercib, y& sea natural o bien preparada sintdtiocsmente siendo
su férmula ideal H 4Mg9811 203°(OH)10. 6Hyq ¥ ee tembidn cono=

| olda como Meerschaum.

De preferencia la cantidad de metel alcalino o mejel
alcelinotérroso adicionado estd entre 0,1 y 5 por cien en
peso, Un conveniente nivel de adicién es 0,5 por cien en pe-
80« No obgtanie, gepiolitas obtenilles en el comercio pueden
atin contener menos cantidades de metales sloalinos (por ejem=
plo 1 por cien en peso) y la cantided totel de metal aloali-
no o metales alcalinotérreos deberd, por lo tanto, adn excew
der tales cantidades. La cantidad total de metal alcalino
pusde ser a 1o menos l;l por cien en peso, mds partiocdlarmens
te 1,1 & 6 por cien en pesgo,.

De preferencia el ocatalizador oontiene de 1 a 50 por
cien en peso de nfquel (expresado como niquel elemental) por
peso del catalizador total, y mds particularmente de 5 a 25
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por olen en peso, 2 9 46 89

Bl catalizador puede ser preparado de cuslquiera menera

s
s
O

conveniente y la presente invencidén comprends un método para
la preperacién de un catalizador gque incluye la adici6n a una
bage material, que consiste esencislmente de sepiolita, de a
1o menos 0.1 por cien en peso de un metal élcalino o metal al-
calinotédrreo y tembidn nfquel, on su arreglo. De preferencia

" el motal aloalino o metal alcalinotérreo es adicionado antes

que el nfquel. Lag cantidades de metal aloalino o metal alca-
linotérreo adicionadas pueden ser las descritas antes,

El empleo de los términos '"metal alcelino o metal aloa-
linotérreo®, comprenden, psro no limitada, la adicidén de estos
nateriales como metales, Be en reslidad preferida la adicién
de log mismog como compuestos. Los compuestios pueden estar
en estado 1fquido o gaseoso, ¥ un método particular preferido
es la impregnacién de la sepiolita empleando una sclucidn acuo-
se de un metal alcalino o metal alcalinotédrreo compuesto.

De preferencia el metal alcalino o metal alcalinotérreo
compuesto que es empleado en la formacién del catalizador es
un compuesto idnico. De preferencia este compuesto es un
compuesto que es capaz de suministrar cationes metal bajo
las condiciones en las cusles es conducido en contactko
con la sepiolita o bajo condiciones empleadas subsecuentemen=—
to. ' ‘

De preferencia la sepiolita es tretada despuds del
contacto para disocier el metal aloalino o metal alcalino-
térreo compueato; por ojemplo por caleinacidén, ¥y ol compues—
to empleado'es preferiblemente uno gue puede ser disociado

por calentamiento sin desperdiciar otros elementos en la 50~
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piolita, Compuegios partioularmente convenientes son los
hidréxidos, carbonstos, bicarbonatos y las sales de doidos
orgdnicos, particularmente doidos carboxflicos, por ejemplo
formiztos, acetatos y oxalatos.

Pusde ger conveniente, antes de la ediecidén del metal
al.calino o metal alcalinotérreo calcinar la sepiolita para
eliminar oualquier mezcle de otro materisl volds$ils

Bl nfquel puede ser adiocionado de cualquiér wanera oone
veniente, de preferencia en forma de un compuesto de nfqueli
Asi la sepiolita puede ser impregnada oon una solucidn acuoe-
sa de una sal de niguel, por ejemplo nitrato de nfquel, y se-
cada. Por calcoinacidn el nitrato de niq_ueli eg oonvertido en
éxido de nfquél y para ciertos usos, dsta puede ser una con-
veniente forma de catalizador activo. No obstante, para los
preferidos usos oitados luego, el catalizadox activo debe
contener predominantemente nfquel metdlico y la reduceién
del éxido de nfquel a niquel pueds obtensrse por calentamienw
to a 150=600 grados cent{gredos en una corriente de hidrégee
no ¢ hidrdégeno conteniendo ges.

Do preferencia, cuando el catalizador activo ds requew-
rido para contener nfgquel metdlico, el compuesto de niquel
usado es formiato de:nfquel. Este pueds mer adicionado mez-
dlendo en seco formiato de nfgquel con la sepiolita o disole
viendo formiato de nfquel en amoniaco e impregnando la g6-
piolits oon la solucidn. lLa ventaja de usar formiato de nf=-
quel es que se reduce directamente a niquel en une atmdsfera
no oxidante, por ejemplo en una corriente de gas inerte a
una temperatura de sobre 150 grados centfgrados. B lfmite
superior es normalmente 300 grados centfgrados pero en el ca-
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s0 de ciertos catalizadores puede ser necesario emplear tems
peraturas elevadas hasta 600 grados centigrados.

El catelizador que es normslmente empleado en una ¢apa
fija, puede ger en forma de grimulos y pelotillas, entre
otxras, La formacién de lag pérti’.eulas puede efectuarse en
cualq,wl.ér punto de la preparacidén, pero de preferencia, si
es positle, antes de la adicifn del metal &lcelino o metal
alocelinotérreo y ol nfguel,

Bl catelizedor enteriorments descrito puede ser empleae
do en un procedimicnto para la hidrogenacidn de compuesios
orgénicos gus comprende la pueste eﬁ-too;zta.cto de los compo-
nentes, Junto oon hidrfgeno, con un catalizador que comprerse
de nfquel, presente predominantemente como niquel metdlico,

a 1o menos 0,1 por cien en peso de un adicionado metal alcas
1ino o metal slcalinotérreo, y una bage gque consiste esen-
cialmente ds sepiolita bajo condiciones de tempsrature y pres
gién que favorezoa la hidrogensoién. v

E}l perfeccionamiento de la invenoidén es oconveniente parm
emplearse en el tratamiento de compuestos orgdnicos contenien-
do uniones de carbono por carbono doble en la moléeula para
la seturacidn de estes uniones. El perfeccionamiento puede
tembién emplearse para el tratamiento de compuestos orgdnie
cos ‘conteniendo uniones de oarbono por carbono triple en la
moldoula pare la conversidn de estas uniones en uniones de
carbonoe por carbono doble o para la seturacifn de las uniones.
También el perfecciomamiento puede ser empleado para la conw
ﬁr_si_dn de oompuéstos aromdticog en compuestos nafténicos,
Lgs provisiones preferidas son los hidrocarburos, ¢ fraeciones

del petréleo, o materiales consistiendo mayormente de hidroe-
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carburos producidos del petrdleo por un procedimiento o
tratamiento. |

| El perfecciomamiento es de particuler valor para la
conversién de compuestos di-olefinicos en compuestos mono-
alef{nicos con solamente pooa conversifn de estos u otros
compuestos mono-olefinicos a oompuestos saturados.

Bl catelizador es partiocularmente oonveniénte para la
parcial hidrogenmcién de gasolinas obtenidas por el crscking
térmico de hidrecerburos del petrdleo, por ejemplo naftas,
a temperaturas scbre 460 grados centigrados. Bl limite suw
perior de temperatura es generalmente 760 grados oentigx;a-
doa pero puede ser tan elevmdo oomo 900 grados centigrados.
Guando el cracking es sfectuado para obtener olefinas el
proéeso es operadc 8 temperaturas sobre 593 a 900 grados
centigrados. Tales procesos a tan elevada temperatura se
efectuan geneielmente en foxrma de vapor; en oﬁyo 0aso son
convencionslmente denominados craoking de vapor. El ocalen~
ta.miento en tales procesos puede ger direoto o logrado a
través del empleo de un sdlido inerte calentado, tel como
arena. En el Mitimo ocaso el cracking es frecuentemente de=
nominade araoking de arena. Log prinoipélee productos son
generelmente hidrocarburos g;eqoaoa insaturados pere alguma
gasolina tambign se produce, los cugles estdn altamente ine
saturados y tienden & formar gomas, posiblemente dobido a
la presen§ia de estireno, oialopentadienc y otrés dienos
conﬂgé&ﬁes. .I:a _gasolina generalmente tamfbién contiene de
_0.005 a _0.04- por cien de azufre, pero por causa do la ele-
vada temperatura del cracking, sustancialmente todo este
azufre estd contenido en el cfrculo de los tiofenos.
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Las ocondioiones del proceso de hidrogenmocidn, incluyenw
do la‘hidrogenacidn parcial de gasolinas ds cracker térmi-
co & elevada temperatura pueden ser escogidas de lasg siguien-
tes clasificacioneg:

Temperatura 0 a 200 grados centfigrados
preferiblemente 80 a 180
grados centigrados.

Presidén 0 2 70 kilogremos por con-
timetros cuadrados preom
feriblemente 14 & 35 kilo-
gramog por centimeiros cus
Aradose

Intervalo de velocidad 0.5 a 10 LHSV preferible-
mente 1 a-5 LHSV

Proporcifn de Hidrédgeno "
tratado 50 & 2000 pies cibicos/ba-
rrol- preferibl eomente 100 a
1000 pies cdbicog/Barrel
¥l hidrégeno empleado no se negesita necegarismente
que sea puro pudiéndose emplear mezclas del mismo con cong-
tituyentes inertes, preforiblemente mezclas con una mayor
santidad de hidrégeno.

Por ajemplo; el oxceso de gas de un;reformador pusde
per empleado y $ste normalmente contiene de 50-80 mol por
cien de hidrdégenc & de 50 = 20 mol por cien de hidrocarbu-~
ro8 parafinioos.ql~04. Otros gases convenienteg pueden ser
el vapor del gas de cola de cracking o gas de cola de crac—
king catalitioco.

El consumo de hidrdgeno debe depender de la particular
provisién empleada y la extensién del hidrégeno requerido.
Oon las egcogidas provisiones de gasolinas de cracker tér-
mico adlevada temperatura la parcial hidrogenacién puede
tener uno o dos objetivos. 9i el producto hidrogenado es
desposado como una mezcla de gasolina oon componentes para

ugar en motores ds combustién interna la hidrogenacidn dsbe
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ser limitada a obtener la regusrida mejora sn la tendencia
ds la gapolina a former goma. Bn estas circunsgtanoias el
oongumo de hidrégeno es gensralmente 2 1o menos 60 pies of-
bioos/verrel y mds pertioularmente a lo menos 120 pies od=
bicos/barrel, y puede ser mds que 150 pies cébicos/berrel.
B 1{mite superior de hidrdgeno consumido serd de terminado
por 1a indeseabls reducoiln del _nﬁm'o octano de la gasolina
per hiar.agénaoﬁn de mono-alefinas y/o erématices. En la
prdotioa un consumo de hidrbgeno de menos que 250 pies ci-
bicosfbarrel debe ser aceptalle, Preferiblemente el investi-
gado xiyimero octano de la gasolina del producto no es mfs que
un nfmero octano inferior al investigado nimero octano de la
seme jante povisién emplomada, Log nimeros octano de la in-
vestigacidn emplomads son alegi;ios como unes bases de oompaw
raoidén puésto que mientres pueda haber aiguna ligera goda

de nfmerom octano investigado entre alimento y producto éom
te es compensado con un incrementado plomo réplica en el
producto.

Lag oaracteristices de unma gasoline comercial aceptalle,
son d;teminaqaa a lo iargo de la marche por su proceder en .
uso. No obgtante clertas pruebas pueden hacerse parsa dar una
indicaecidn del proceder de una gagolina en un motor o duwran=
te el almacenaje y estas comprendent '

Método ASTM - DB‘}S—S?T titulado: Estabilidad de oxida~
oidn de fuels de eviacién, tembién 'denon_xinad.o comot Prusba
de_‘ Goms acelerada, Método ASM-D525-55 titulado: Bstebilided
de oxidaoién de gagolims, ylla .prueba Lauson que se descri-
be en el Petroleun Bngineer volumen 27 pdginas (19-030 del
mes de Noviembre de 1955.
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Como una gufa cuando se usan estas pruebas, el produc-
to dobe, preferiblemente, tener una goma acelerada tipo
no meyor que 5 miligremos por 100 mililitros, un periodo
de induccifn no menor que 240 minutos y preferiblemente
ne menor que 360 minutos, y una clasificaeidn Lausgen de no
mds que 100 miligremos por 3.25 US galones. )

8i el objetivo es extraer aromdticos de la gasolina
entonces la parxcial hidrogenacién debe ir dirigida a la
reduccidn del indice dieno a un bajo nivel, por ejemple
menor que 0,1, Bsto ndrmalmenta requiere un.elevado cOoNw
sume de hidrdgeno de & lo menos 200 pies cébicos por baw
rrel y puede incluso elevarse & 400 pies c¥bicos por ba~
rrel. la gasolina hidrogensda de bajo fndice  dieno puede
entono;s gor aln hidrogenada pare producir una sustaneialé
menie gasolina saturada con un reducido riesgo de formae
cidn de depdsitos pdlimeros o carbénioos; empleando prafom
riblemente, un catalizador mencg selectivo y regenerahle
tal oomo 6xidos de cobalto y molibdeno en eltdmina, Le gam
solina saturada estd entonces on forma conveniente iara un
tratamiento disolventie paras la extraccidn de log aromdti-
008,

1 consumo de hidrégeno paras cuslquier provisidn da-
da y procesc puede ser determinado por enseyo. ia medicidén
del consumo de hidrégeno puede hacerse répidameﬁte POr me-
didor y, sl és necemario, continuamente anslogando el gas
que entra y sele de la insteleoién. Como es conccido, el
consumo de hidrfgeno puede ser incrementado, o manteniendo
la desactivacifn en la supsrficie del catalizedor, para
aumenter le presifn parcial de hidrdgeno, incrementando
la proporoidn hidrégenofprovigidn, disminuyendo la pro-
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porcién de fiujo de provisidn, o incrementando le tempera-
tura, Bste §1timo mencionade método es generalmente el mds
conveniente en la prdotioa.

Bn el proceso de paroial hidrogenaciln ha sido previa=
mente dstatlecido queain cwando el niguel eé predominantow
nente Aiquel nmetdlico, la seleotividad es conferida, por
un limitado flus de reunién de mzufre, Oon las escogidas
gasolinas de craoker. térmico a elevada temperature, la pre=
gencia de azufre tiofénioo en la provisidn confiere la rew
querida selectividad. No obstante, si una provisién de azu~
fre libre em empleada 0 si un catalizador selectivo es rew
querido desde el principio, el catalizador pusde ser pretra=
tade de forma ya oconocida.

El perfeccionmamiento que constituye la presente invenw
cién es esclarecido por el ejemplo siguiente,

BJEMPL O

(4) Iratemionto de la sepiolita
' Una sepiolita de malla ;- 8 obtenible comercislmente

fué calcinada a 550 grados centfgrados ‘durante 2 horas \g
después enfriads, fud lusgo tretada con und solucién acuosa
de 0.3N de bicarbonato addico durante 72 hores. Despuds de
este periodo los grdnulos fueron lavados oon agua y secados
a 110 grados cent{gredos y finslmente calcipados & 550 gre-
dos contigrados durente 2 horas. le cantidad de sodlo adi-
cicnado de este forma fud 0.5 por' oien en peso de la se-
piolitai, S

(2) Actividad de Ja seplolite

Las sepiolitas nuevas y tratadas el sodio fueron pro-
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badas para actividad catalf{tica. La prueba empleads fud
l1a aotiveoidn de la isomerizacién olefina usando d~metil-
penteno-l como provisién, Puesto que las preferidas pro-
viglones para wusar en procedimiento del perfecclonamiento
de la presente invencifén contienen apreciatles cantidades
de monoolefinas quée no son normalmente regqueridas para ser
Ponvartidae egtas prushbas den uns medida de la actividad
de la seplalita para promover reacciones parcialeg,
Las prusbas fueron efectuadas en dos diferentes seriesg
de condiciones. o
Los resultados que se dan en la tatla 1 que sigue
muestran que la seplolita tratada es mucho menos activa
que la gepiolita nusva.
. TABLA 1

H s 3 s
sCondioioneg de oporacidn : 3
: ] :
:Tenperatura grados: 3 400 H 190 :
t centigrados: H :
:Veloocidad ge 1i ‘ ] 1.0 H 2.0 :
tquido por hora H 3 ]
s volumsn/volumen/ : s :
thora $ $ H
H 3 3 3
H s 2 H ¢ $
s tSepio-:NaHOO, 3 Sepio~:NaHOO, 3
3 Catalizador s1i :Sepio“~: 1lita :Sepio -t
H tnueva $1i $ nueva slita fra:
3 $ :tratadat s teda
s t :

:

e &8 Su
e

Composioidn dal produeto

:
:

: : H

H : ] 3 :

sAlimento inalterade tanto: : s 3 H
¢ por clen: s 3 H H
3 enpeso ¢ 6 ¢ 88 ¢ 60 ¢ 100
:%]s: & trens 4=-mo- $ s s 3 H
t H{T=penieno=~2 Bo®m 320 ¢ 6 ¢ 3N : 0
s 2=Notilpentonow=l @ ® 3316 :: 2 @ 3 0 3
s 2-NMetilpenteno=2 g % 334 : 4 6 3 0 3
:% & %gm 3=Mo=- . . 3 s s : :
Tl pentenc=2 IR A R T~ 7 S S ¢ B | 0 3 0 3
t213=dimotilbuteno~2 ¥ # ; o ¢ O 3 0 0 :
tHidrocarburog Lower * * 3 Q 3 O 3 0 3 0 3
H - - 3 ] $ $ H
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(0) Preparecidn de catalizadores de nfqusl

"La se'piolita tratada por sodio fué impregzéda eon una
solucién amoniaoal de formiato de nfquel durante un periodo
de 2 horas. Bl catalizador fué secado a 110 grados centigra-

dos durante cerea 12 horas, y activado celent4ndolo en hidré~
geno a 250 grados centigrados durante 4 héraaﬁ;

Un catalizador de nfquel en una bage de sepiolita nueva
f@é preparado por el mismo procedimiento,

El contenido de nfquel de cada catalizador era de 10 por

cien en peso. ,
(D) Activided de hidrogenacifn de catalizadores

]

El nfquel en la gepiolita nusva y el nfquel en el catae
lizador tretado con sodio fud examinado parsm actividad de
hidrogenacién por hidrotratemiento con vapor de gasolina de

cracker en crude bajo las siguientes oopdioiones:

Tempera tura _ 100 grados centigrados
Presitn 14§ Kilogramos per ceén—
_ _ timetro cuadrado
Valooidad de lfquido 2.0 volumen por volumen
Gas pasado 4 Hidrégeno

Proporcidn de flujo del ges 750 ples ofbicos/barrel

' Los resultados dedos en le tabla 2 gue sizus mfxestfan
que la base de seplolita tratada con 306.16 no 416 efecto sig=
nificativo de actividad de hidrogenacifén tjiel cgtalizador como
segin el odloulo por el consumo de hidrdgéno. ;
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Pies otibico rrel

: 8 g H
3 $ 10 por cien 3 10 por cien ,
¢ 3 en pego de t on peso de
s Catalizador s nfquel en go=3 N{ agual en
] 3 plolita nuevas N 003 aepio:
] $

: : _ : :
s Tiempo de prusba HOS H 8-14 s 8 4 :
5 H $

: : ' s

¢ Aotividad de hidrogenacién: 328 ] 337

: 3 :

: : 2

0 45 B2 S0 &

La combinacidn de las pruebas (B) y (D) indioadas con
ol catalizador tratado con sodio tienen una actividad infeo
rior para reacciones parciales pero una actividad de hidroge-
nacién similar, |

o NOTA

Por la patente ds invencién & que se refiere la presen=
te memoria descriptiva se REIVINDICA la propiedad y la explo-
tacién exclugiva de:

le-= Un perfeccionamiento en los catalizadores que comw
prenden nfquel usados pare la hidrogenacién de compuestos
orgdnicos, caracterizado por el hecho de que se prepara un
catalizador conveniente para la hidrogenacifén de compuestos
orgdnicos que comprende niguel o un compussto de nfquel, una
base que consiste egencialmente de sepiolita y a lo menos
Ol por cien en peso de 18 sepiolita de un metal alealino o
metal alcalinotérreo adicionado

2e= Un perfeocionamiento tal como el especificado en 1,
caracterizado por el hecho de que la cantidad de metal alcali
no o metel alcalinotérreo adicionado es de O.d & 5 por cien
en peso, :
3+~ Un perfeccionamiento tal como el especificado en 1
0 2, caracterizado por el hecho de que la cantidad de niquel
és de 1 a 50 por cien en peso del catelizador totel.
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44~ Un perfeccionamiento tal como el especificado en 3,

hl4-

caracterizado por el hecho de que la cantidad de niguel es
de 5 & 25 por cien en peso.

5e= Un perfe ccionamiento tal como el especificado en
we owalquiers de las reivindicaciones precedentes, caraoc-
terizado por el hecho de que el metal slcalino o metal el
calinotérreo es adicionado antes que el niguel.

6~ Un procedimiento tal como el especifidado en las
réivindicaciones anteriores, caracterizado por el hecho de
gue el metal alcalinc o metal alcalinotérreo es adicionado

‘como un compuesto gue puede disocierse por calentamiento sin

degperdiclar otros elementos de la sapiolita-;

To— Un perfeccionamiento tel como el espscificado en 6,
caracterizado por el hecho de que el metasl alcalino o metal
al calinotérreo compuesto es adicionado como un hidrdxido carw
bonato, bicarbonato ¢ sal de un dcido orgdnioco.

8e~ Un perfeccionamiento tal como el especificado en
una cualquiem de las reivindicaoiones precedentes, caracs

“terizado por el hecho de gue se emplea para la hidrogenacifén

de compuestos orgdnices por contaoto del compussto junto con
hidrdgeno con el catalizadore ,

9+~ Un perfeccionamienio tal como el especificado 8,
caracterizado por el hecho de que log compuestos orgénicos’
son hidrocarburos insaturados derivados del petrdéleo.

104~ Un perfeoccionamiento tal como el espeefificado en
8 o 9, caracterizado por el hecho de que la provisién es unma
gasolina obtenida de hldrocarburos de crecking del petréleo

8 una temperatura de cerca 593 a 900 grados centfgrados.

1l .~ Un perfeccionamiente tal como el especificado en
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10, caraoterizado por el hecho de que la provisién es un va-
por de gasolina de cracker.

12~ Un perfeccionamiento tal como el especificado de
§ a 11, caracterizado por el hecho de gue la temperatura de
hidrogenacién es de O a 200 grados centfgrados,preferiblemens
te de 80 a 180 grados cent{grados.

13- Un perfeccionamiento tal como el especificado de 8,
8 12, ogracterizado por el hecho de que la presién de hidro-
genacidn es de 0 a 70 kilogramos por centfmetro cuadrado, el
tiempo de veloecidad 0.5 & 10 volumen por volumen por hora,
¥y la proporeidn de hidrdgeno 50 a 2000 pies ofbicos por ba-
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14— Un perfeccionamiento tal como el espeocificado en
13, caracterizado por el hecho de que la presién de hidroge-
nacidn es do 14 a 35 kilogramos por centimetro cuadrado, el
tiempo @e velocidad de 1 a 5 volumen por volumen por hora y
la proporcidén de hidrdgeno de 100 & 1000 pies cdbicos por
barrel.

154= "Un perfeccionamiento en los catalizadores que
oomprenden niquel usados pera la hidrogengcidn de compuos-
tos orgdnicos*, |

Oonsta 1la presente memoria descrip‘bﬁ.va de quince hojas
foliadas, escritas por una sola caras

Barcclona, 11 de Diciembre de 1963.
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