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DESCRIPCION

Catalizador que comprende una fase activa de niquel en forma de pequefias particulas repartidas en una corteza y
una aleacién de niquel y cobre

Campo técnico

La presente invencién se refiere a un catalizador metalico soportado a base de niquel y cobre destinado
particularmente a la hidrogenacién de hidrocarburos insaturados, y mas particularmente, a la hidrogenacién selectiva
de compuestos poliinsaturados o a la hidrogenacién de aromaticos.

Estado de la técnica

Los compuestos organicos monoinsaturados tales como, por ejemplo, el etileno y el propileno, son la fuente de la
fabricacion de polimeros, materiales plasticos y otros productos quimicos de valor afiadido. Estos compuestos se
obtienen a partir de gas natural, nafta o gasoil que se han tratado mediante procedimientos de craqueo por vapor o
craqueo catalitico. Estos procedimientos se operan a alta temperatura y producen, ademas de los compuestos
monoinsaturados buscados, compuestos organicos poliinsaturados tales como acetileno, propadieno y metilacetileno
(o propino), 1-2-butadieno y 1-3-butadieno, vinilacetileno y etilacetileno, y otros compuestos poliinsaturados cuyo punto
de ebullicion corresponde a la fraccién de gasolina C5+ (gasolinas que contienen compuestos hidrocarbonados que
tienen 5 atomos de carbono o mas), en particular compuestos estirénicos o indénicos. Estos compuestos
poliinsaturados son muy reactivos y llevan a reacciones parasitas en las unidades de polimerizacién. Por lo tanto, es
necesario eliminarlos antes de valorizar estos recortes.

La hidrogenacion selectiva es el principal tratamiento desarrollado para eliminar especificamente los compuestos
poliinsaturados indeseables de estas cargas de hidrocarburos. Permite la conversién de compuestos poliinsaturados
en los alquenos o aromaticos correspondientes evitando su saturacion total y por lo tanto la formacién de los alcanos
o naftenos correspondientes.

Los catalizadores de hidrogenacion selectiva se basan generalmente en metales del grupo VIl de la tabla periédica,
preferentemente el paladio o el niquel. El metal se presenta en forma de particulas metalicas depositadas sobre un
soporte. El contenido de metal, el tamafio de las particulas de metal y la reparticion de la fase activa en el soporte
pertenecen a los criterios que tienen importancia en la actividad y selectividad de los catalizadores.

La reparticién macroscopica de las particulas metalicas en el soporte constituye un criterio importante, principalmente
en el ambito de reacciones rapidas y consecutivas tales como las hidrogenaciones selectivas. Es generalmente
deseable que estos elementos se sitlen en una corteza en la periferia del soporte para evitar los problemas de
transferencia de material intragranular que podrian conducir a defectos de actividad y una pérdida de selectividad.
Tales catalizadores se denominan también catalizadores “eggshell” segin la terminologia anglosajona. Tales
catalizadores son ampliamente conocidos en el caso de los catalizadores de hidrogenacion selectiva a base de
paladio. En efecto, gracias al bajo contenido de paladio (generalmente menos de 1% en peso (1% en peso) de paladio
con respecto al catalizador) y a procedimientos de preparacién adaptados, se puede obtener una fina corteza de
paladio en la periferia de los granos de soporte (FR2922784, US2010/217052).

Se propone frecuentemente sustituir el paladio por niquel, un metal menos activo que el paladio que, por lo tanto, es
necesario tener en cantidades mayores en el catalizador. Asi, los catalizadores a base de niquel tienen generalmente
un contenido en metal entre 5 y 50% en peso de niquel con respecto al catalizador. En estos catalizadores, el niquel
se reparte generalmente de forma homogénea dentro del soporte. Una de las posibles vias para mejorar estos
catalizadores en términos de actividad y selectividad es controlar la reparticién del niquel dentro del soporte
depositando el niquel de forma mas concentrada sobre una corteza, en la periferia del soporte. Tales catalizadores
son conocidos por el estado de la técnica.

El documento US 4 519 951 describe un catalizador de tipo "eggshell” con niquel sobre un soporte poroso que tiene
un volumen poroso de los poros cuyo tamafio es inferior a 11,7 nm de al menos 0,2 ml/g, y un volumen poroso de los
poros superior a 11,7 nm de al menos 0,1 ml/g. Mas de 50% del niquel se encuentra en una corteza cuyo grosor es
igual a 0,15 veces el radio del soporte. Este catalizador se utiliza para la hidrogenacion de las materias grasas.

El documento CN101890351 describe un catalizador soportado de niquel en el que mas de 90% del niquel se
encuentra en una corteza de 700 um de grosor. El catalizador se prepara usando una disolucion de amoniaco para
disolver la sal de niquel. Estos catalizadores se utilizan en una aplicacién de hidrogenacion selectiva.

El documento US2012/0065442 describe un catalizador soportado de niquel en el que la reparticion de tamafio de los
cristalitos de niquel es bimodal con 30 a 70% de los cristalitos de niquel que tienen un tamafio promedio (diametro)
de 1,0 a 2,5 nm, teniendo el resto cristalitos de niquel un tamafio medio (diametro) de 3,0 a 4,5 nm. El niquel se reparte
tanto sobre una corteza con un grosor de 3 a 15% del diametro como en el nlcleo, siendo la relacion de concentracion
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de niquel entre la corteza y el nicleo comprendida entre 3,0:1 y 1,3:1. Al menos 75% del volumen poroso se encuentra
en poros que tienen un tamafio de mas de 5,0 nm.

La solicitud FR3064500 divulga un catalizador que comprende al menos un metal del grupo VIl y un soporte que
comprende al menos un Oxido refractario seleccionado del grupo que consiste en silice, alimina y silice-aliimina,
siendo obtenido dicho catalizador mediante un procedimiento de preparacién que comprende al menos las siguientes
etapas:

a) poner en contacto dicho soporte poroso con al menos una disolucidon que contiene al menos un compuesto
organico que comprende al menos una funcién acido carboxilico;

b) poner en contacto dicho soporte poroso con al menos una disolucién que contiene al menos un precursor de
metal del grupo VIII;

llevandose a cabo las etapas a) y b) por separado, en cualquier orden o simultdneamente;
c) secar el soporte impregnado a una temperatura comprendida entre 15°C y menor o igual a 250°C;
d) calcinar el soporte seco resultante de la etapa ¢) a una temperatura superior a 250°C pero inferior a 900°C.

La solicitud FR2927267 divulga un procedimiento para preparar un catalizador de hidrogenacién selectiva que
comprende al menos las siguientes etapas:

a) suministrar un gel de alimina del tipo hidrargilita;
b) moldear al gel de la etapa a) mediante calcinacién instantanea, trituracion, lavado y granulacion;

c) someter el gel de alimina moldeado obtenido al final de la etapa b) a un tratamiento térmico que comprende al
menos una etapa de tratamiento hidrotermal en un autoclave en presencia de una disolucién acida a una temperatura
de 200°C y luego se lleva a cabo una etapa de calcinacion a una temperatura de 950°C para obtener un soporte de
alimina;

d) impregnar el soporte de alimina obtenido al final de |a etapa ¢) con una disolucion acuosa de nitrato de niquel para
obtener un precursor de catalizador;

e) secar el precursor de catalizador obtenido al final de la etapa d) a una temperatura de 120°C;

€'} calcinar el precursor de catalizador obtenido al final de la etapa e) a una temperatura de 450°C para obtener un
catalizador;

f) poner en contacto el catalizador obtenido al final de la etapa €’} con al menos una disolucién que contiene acido
férmico;

g) realizar un tratamiento termal del precursor de catalizador obtenido al final de la etapa f) a una temperatura de
150°C.

La solicitud FR3076746 divulga un procedimiento para preparar un catalizador que comprende una matriz de 6xido y
una fase activa que comprende niquel que comprende las siguientes etapas:

- preparar un 6xido poroso de aluminio calcinado;

- mezclar el éxido poroso de aluminio calcinado obtenido con al menos una disoluciéon que comprende al menos un
precursor de niquel para obtener una pasta, a una concentracion de niquel deseada para obtener sobre el
catalizador secado o calcinado un contenido comprendido entre 10 y 35% en peso de niquel con respecto al peso
total del catalizador;

- moldear la pasta obtenida;

- secar la pasta moldeada obtenida a una temperatura inferior a 250°C para obtener un precursor de catalizador
S€eco;

- impregnar el precursor de catalizador secado obtenido con al menos una disolucién que comprende al menos un
precursor de niquel, para obtener un precursor de catalizador impregnado;

- secar el precursor de catalizador impregnado obtenido a una temperatura inferior a 250°C para obtener un
catalizador secado.
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La patente US5948942 ensefia que la presencia de cobre en un catalizador de niquel puede permitir la mejora de los
rendimientos en la hidrogenacion selectiva de dienos modificando la reducibilidad del niquel.

En la publicacion "Gamma-alumina supported Cu-Ni bimetallic catalysts: Characterization and sélective hydrogénation
of 1,3-butadiene”, Canadian Journal of Chemical Engineering, vol. 80, nim. 1, 1 de febrero de 2002 (2002-02-01),
paginas 63-70, Min Kang et al ensefian que la introduccién de cobre en un catalizador de niquel sobre un soporte de
alimina conduce a un efecto de aleacién en la formacion de una fase mixta cobre-niquel y a la disminucién de la
temperatura de reduccién del catalizador.

Objetos de la invencién

Sorprendentemente, la solicitante ha descubierto que, aplicando un tratamiento hidrotermal especifico después de la
adicién de un aditivo organico particular a un catalizador a base de niquel y cobre (y en el que se forma una aleacién
a base de niquel y cobre sobre el soporte) que comprende un soporte de alimina obtenido segiin un método muy
particular, se obtiene un catalizador en el que al menos una parte del niquel esta repartida sobre una corteza en la
periferia del soporte, estando la otra parte del niquel repartida en el nicleo del catalizador. Sin querer quedar ligado a
una teoria alguna, el tratamiento hidrotermal llevado a cabo después de la etapa de poner en contacto un aditivo
organico especifico con el catalizador a base de niquel y de cobre sobre un soporte de alimina particular, que se ha
sometido a un tratamiento hidrotermal en presencia de una disolucién acida, parece hacer que el niquel migre al menos
en parte desde el interior del soporte hacia la periferia del soporte, formando asi una corteza de niquel. Ademas, la
solicitante constaté que durante la preparacion del catalizador, la realizacién de una etapa de poner en contacto el
soporte con una disolucién que contiene simultaneamente un precursor metalico a base de cobre y un precursor
metalico a base de niquel seguida de una etapa de secado y de reduccion en presencia de un gas reductor a baja
temperatura (comprendida entre 150°C y 250°C) permite obtener una aleacién de niquel-cobre (en forma reducida)
que permite, de manera inesperada, mejorar fuertemente la reducibilidad de la fase activa de niquel sobre el soporte.
Por otro lado, la presencia de cobre en el catalizador permite mantener una buena actividad y una vida Util mas larga
del catalizador cuando este Ultimo se pone en contacto con una carga hidrocarbonada que comprende azufre. En
efecto, en comparacion con el niquel, el cobre presente en el catalizador captura mas facilmente los compuestos
azufrados comprendidos en la carga, lo que limita el envenenamiento irreversible de los sitios activos.

La presente invencién se refiere asi a un nuevo tipo de catalizador que, debido a su procedimiento de preparacion
especifico, permite obtener un catalizador que comprende rendimientos al menos tan buenos, o incluso mejores, en
términos de actividad y selectividad en el ambito de reacciones de hidrogenacion selectiva de compuestos
poliinsaturados o de hidrogenacion de aromaticos poliinsaturados, utilizando al mismo tiempo una cantidad de fase de
niquel inferior a la tipicamente utilizada en el estado de la técnica, lo que se debe a una mejor reparticién de la fase
activa de niquel en el soporte, haciendo esta Ultima mas accesible a los reactivos asi como un tamafio de particula de
niguel inferior a 7 nm, lo que confiere una actividad intrinseca del niquel ain mas importante. La presencia de una
aleacién de NiCu permite también realizar una etapa de reduccién de los elementos metalicos en presencia de un gas
reductor a temperaturas mas bajas y tiempos de reaccién mas cortos que los habitualmente utilizados en la técnica
anterior. Ventajosamente, recurrir a condiciones de realizacion menos severas que en la técnica anterior permite
realizar directamente la etapa de reduccion dentro del reactor en el que se desea realizar la hidrogenacién selectiva
de las fracciones poliinsaturados.

Un primer objeto segun la invencién se refiere a un catalizador que comprende niquel y cobre, en una proporcién de
1 y de 50% en peso de elemento niquel con respecto al peso total del catalizador, y un segundo elemento metalico de
cobre, en una proporcién de 0,5 a 15% en peso de elemento cobre con respecto al peso total del catalizador, y un
soporte de alimina, caracterizandose dicho catalizador por que:

- el niquel esta repartido al mismo tiempo sobre una corteza en la periferia del soporte como en el nlcleo del soporte,
siendo el grosor de dicha corteza comprendido entre 2% y 15% del diametro del catalizador;

- larelacion de densidad del niquel entre la corteza y el nlcleo es estrictamente superior a 3;

- dicha corteza comprende mas de 25% en peso del elemento niquel con respecto al peso total de niquel contenido
en el catalizador;

- larelacién molar entre niquel y cobre esta comprendida entre 0,5y 5;
- al menos una parte del niquel y del cobre esta en forma de una aleacioén de niquel-cobre;

- el contenido de niquel comprendido en la aleacion de niquel-cobre esta comprendido entre 0,5 y 15% en peso en
elemento niquel con respecto al peso total del catalizador,

- el tamaro de las particulas de niquel en el catalizador es inferior a 7 nm. Ventajosamente, la relacioén de densidad
en niquel entre la corteza y el nlcleo esta comprendida entre 3,8 y 15.
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Ventajosamente, dicha corteza comprende mas de 40% en peso del elemento niquel con respecto al peso total de
niquel contenido en el catalizador.

Ventajosamente, el intervalo de transicién entre el nlcleo y la corteza del catalizador esta comprendido entre 0,05% y
3% del diametro del catalizador.

Ventajosamente, el contenido de azufre del soporte de alimina esta comprendido entre 0,001% y 2% en peso con
respecto al peso total del soporte de alimina, y el contenido de sodio de dicho soporte de alimina esta comprendido
entre 0,001% y 2% en peso con respecto al peso total de dicho gel de alimina.

Ventajosamente, el grosor de dicha corteza esta comprendido entre 2,5% y 12% del diametro del catalizador.
Ventajosamente, la relacion de densidad de niquel entre la corteza y el nlcleo es superior a 3,5.

Otro objeto segun la invencién se refiere a un procedimiento para preparar un catalizador segun la invencién,
caracterizandose dicho procedimiento por que:

a) se proporciona un gel;
b) se moldea el gel de alimina de la etapa a);

¢) se somete el gel de alimina moldeado obtenido al final de la etapa b) a un tratamiento térmico que comprende
al menos una etapa de tratamiento hidrotermal en un autoclave en presencia de una disolucion acida, a una
temperatura comprendida entre 100 y 800°C, y al menos una etapa de calcinacion, a una temperatura comprendida
entre 400 y 1500°C, llevada a cabo después de la etapa de tratamiento hidrotermal, para obtener un soporte de
alimina;

d) se lleva a cabo la secuencia de las siguientes subetapas:

d1) poner en contacto el soporte de alimina con al menos un precursor de niquel para obtener un precursor
de catalizador,

d2) secar el precursor de catalizador obtenido al final de la etapa d1) a una temperatura inferior a 250°C;

d3) poner en contacto el precursor de catalizador secado obtenido al final de la etapa d2) con al menos una
disolucién que contiene al menos un aditivo organico escogido entre los aldehidos que contienen 1 a 14 atomos
de carbono por molécula, las cetonas o policetonas que contienen 3 a 18 atomos de carbono por molécula, los
éteres y ésteres que contienen 2 a 14 atomos de carbono por molécula, los alcoholes o polialcoholes que
contienen 1 a 14 atomos de carbono por molécula, y los acidos carboxilicos o poliacidos carboxilicos que
contienen 1 a 14 atomos de carbono por molécula, siendo la relacion molar entre el aditivo organico y el niquel
superior a 0,05 mol/mol;

d4) llevar a cabo un tratamiento hidrotermal del precursor de catalizador obtenido al final de la etapa d3) a una
temperatura comprendida entre 100 y 200°C durante un tiempo comprendido entre 30 minutos y 5 horas bajo
un flujo gaseoso que comprende entre 5 y 650 gramos de agua por kg de gas seco;

e) llevar a cabo la secuencia de las siguientes subetapas:

e1) poner en contacto el soporte de alimina con al menos una disolucién que contiene al menos un precursor
de cobre y un precursor de niquel a una concentracién de niquel deseada para obtener un contenido
comprendido entre 0,5 y 15% en peso en el catalizador final de elemento niquel con respecto a el peso total
del catalizador final;

e2) llevar a cabo al menos una etapa de secado del precursor de catalizador obtenido al final de la etapa el1) a
una temperatura inferior a 250°C;

llevandose a cabo las etapas d) y e) por separado en cualquier orden,

f) poner en contacto el soporte de alimina con al menos una disolucién que contiene al menos un compuesto
organico que comprende al menos una funcién acido carboxilico, o al menos una funcioén alcohol, o al menos una
funcion éster, o al menos una funcion amida, o al menos una funcién amina,

llevandose a cabo la etapa f), bien al mismo tiempo que la subetapa d1) de la etapa d), o antes o después de la
etapa d), pero antes de la etapa g), entendiéndose que cuando la etapa f) se lleva a cabo antes o después de la
etapa d), entonces dicha etapa f) incluye secar el precursor de catalizador a una temperatura inferior a 250°C
después de poner el soporte en contacto con dicha disolucion que comprende al menos un compuesto organico;
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g) reducir el precursor de catalizador resultante de las etapas a) a f) poniendo en contacto dicho precursor de
catalizador con un gas reductor a una temperatura superior o igual a 150°C e inferior a 250°C.

Ventajosamente, la relacién molar entre dicho compuesto organico introducido en la etapa f) y el elemento niquel
también introducido en la etapa d1) esta comprendida entre 0,01 y 5,0 mol/mol.

Ventajosamente, las etapas d1) y f) se llevan a cabo simultaneamente.

Ventajosamente, el compuesto organico de la etapa f) se elige entre el acido oxalico, el acido malénico, el acido
glicolico, el acido lactico, el acido tartrénico, el &cido citrico, el &cido tartarico, el acido pirivico, el acido levulinico, el
etilenglicol, el propano-1,3-diol, butano-1,4-diol, el glicerol, el xilitol, el manitol, el sorbitol, el glicol, la glucosa, el
carbonato de dimetilo, el carbonato de dietilo, la formamida, la N-metilformamida, la acetamida, N-metilacetamida, la
N,N-dimetilmetanamida, la 2-pirrolidona, la y-lactama, la lactamida, la urea, la alanina, la arginina, la lisina, la prolina,
la serina, EDTA. Ventajosamente, el precursor de cobre se elige entre el acetato de cobre, el acetilacetonato de cobre,
el nitrato de cobre, el sulfato de cobre, el cloruro de cobre, el bromuro de cobre, el yoduro de cobre o el fluoruro de
cobre.

Ventajosamente, en la etapa d3), el aditivo organico se elige entre acido férmico, formaldehido, acido acético, acido
citrico, acido oxalico, acido glicolico, acido malénico, etanol, metanol, formiato de etilo, formiato de metilo, paraldehido,
acetaldehido, acido gamma-valerolactonico, glucosa, sorbitol y trioxano.

Ventajosamente, la relacion molar entre el aditivo organico introducido en la etapa d2) y el niquel esta comprendida
entre 0,1 y 5 mol/mol.

Ventajosamente, el compuesto organico de la etapa f) es diferente del aditivo organico de la etapa d2).

Otro objeto segun la invencion se refiere a un procedimiento de hidrogenacioén selectiva de compuestos poliinsaturados
que contienen al menos 2 atomos de carbono por molécula contenidos en una carga de hidrocarburos que tiene un
punto de ebullicién final menor o igual a 300°C, procedimiento el cual se lleva a cabo a una temperatura comprendida
entre 0 y 300°C, a una presion comprendida entre 0,1 y 10 MPa, a una relacién molar hidrégeno/(compuestos
poliinsaturados a hidrogenar) comprendida entre 0,1 y 10, y a una velocidad volumétrica horaria comprendida entre
0,1 y 200 h'' cuando el procedimiento se lleva a cabo en fase liquida, o a una relaciéon molar hidrégeno/(compuestos
poliinsaturados a hidrogenar) comprendida entre 0,5 y 1000 y a una velocidad volumétrica horaria comprendida entre
100 y 40000 h-' cuando el procedimiento se lleva a cabo en fase gaseosa, en presencia de un catalizador segun la
invencion.

Otro objeto segun la invencién se refiere a un procedimiento de hidrogenacion de al menos un compuesto aromatico
o poliaromatico contenido en una carga de hidrocarburos que tiene un punto de ebullicién final menor o igual a 650°C,
llevandose a cabo dicho procedimiento en fase gaseosa o en fase liquida, a una temperatura comprendida entre 30 y
350°C, a una presién comprendida entre 0,1 y 20 MPa, a una relacién molar hidrégeno/(compuestos aromaticos a
hidrogenar) comprendida entre 0,1 y 10, y a una velocidad volumétrica horaria V.V.H. comprendida entre 0,05 y 50 h-
1, en presencia de un catalizador segun la invencion.

Descripcion de la figura

La Figura 1 es un esquema que representa la reparticién de niquel en el catalizador. El eje de abscisas corresponde
al grosor del catalizador, medido desde el borde del catalizador (en um). El eje de ordenadas corresponde a la
densidad del niquel (en gramos de Nifmm?®). El niquel se reparte al mismo tiempo sobre una corteza en la periferia del
soporte, de grosor ep1, como en el nlcleo del soporte. La densidad del niquel en la corteza dcorteza €S superior a la
densidad del niquel en el nicleo del soporte dnacieo. El intervalo de transicion entre el nicleo y la corteza del catalizador
tiene un grosor anotado ep2-ep1.

Descripcién detallada de la invencion
1. Definiciones

A continuacién, se dan los grupos de elementos quimicos segun la clasificacién CAS (CRC Handbook of Chemistry
and Physics, editor CRC press, redactor jefe DR Lide, 812 edicién, 2000-2001). Por ejemplo, el grupo VIl segun la
clasificacion CAS corresponde a los metales de las columnas 8, 9 y 10 segin la nueva clasificacién IUPAC.

En la presente descripcion, se entiende segun la convencion IUPAC, por microporos los poros cuyo diametro es inferior
a 2 nm, es decir 0,002 um; por mesoporos los poros cuyo diametro es mayor o igual a 2 nm, es decir 0,002 pm y
menor o igual a 50 nm, es decir 0,05 um, y por macroporos los poros cuyo diametro es mayor a 50 nm, es decir 0,05
pm.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2958 519 T3

Con el fin de analizar la reparticion de la fase metdlica sobre el soporte, se mide el grosor de la corteza mediante una
microsonda de Castaing (o0 un microanalisis mediante microsonda electronica). El dispositivo utilizado es un CAMECA
X8100, equipado con cuatro cristales monocromadores que permiten el analisis simultaneo de cuatro elementos. La
técnica de analisis por microsonda de Castaing consiste en la deteccion de la radiaciéon X emitida por un solido tras la
excitacion de sus elementos mediante un haz de electrones de altas energias. Para los fines de esta caracterizacion,
los granos de catalizador estan revestidos en transmisores de resina epoxi. Estos transmisores se pulen hasta alcanzar
la fraccién al diametro de las bolas o se extruyen, después se metalizan mediante deposicién de carbén en un
evaporador metalico. La sonda electrénica recorre el diametro de cinco bolas o se extruyen para obtener el perfil de
reparticion medio de los elementos constituyentes de los sélidos. Este método, bien conocido por el experto en la
técnica, se define en la publicacion de L. Sorbier et al. "Measurement of palladium crust thickness on catalyst by EPMA”
Materials Science and Engineering 32 (2012). Permite establecer el perfil de reparticién de un elemento dado, aqui el
niquel, dentro del grano. Por otro lado, la concentracion de Ni se define para cada medida y por lo tanto para cada
paso de analisis. La densidad de Ni dentro del grano se define por lo tanto como la concentracién de Ni por mmd.

El volumen poroso total se mide mediante porosimetria de mercurio segun la norma ASTM D4284-92 con un angulo
de humectacion de 1402, por ejemplo mediante un dispositivo modelo Autopore III™ de la marca Microméritics™.

La superficie especifica BET se mide mediante fisisorcién de nitrégeno segun la norma ASTM D3663-03, método
descrito en el documento Rouquerol. F.; Rouquerol J.; Singh K. “Adsorption by Powders & Porous Solids: Principle,
methodology and applications”, Academic Press, 1999.

Se define también el diametro promedio mesoporoso como el diametro tal que todos los poros, entre todos los poros
que constituyen el volumen mesoporoso, de tamafio inferior a este diametro constituyen 50% del volumen mesoporoso
total determinado por intrusién con un porosimetro de mercurio.

Se entiende por “tamafio de particulas de niquel” el diametro de los cristalitos de niquel en forma de 6xido. El diametro
de los cristalitos de niquel en forma de 6xido se determina mediante difraccién de rayos X, a partir del ancho de la
linea de difraccién situada en el angulo 2theta=43° (es decir seglin la direccion cristalografica [200]) con la ayuda de
la relacion de Scherrer. Este método, utilizado en la difraccion de rayos X sobre polvos o muestras policristalinas que
relaciona el ancho a media altura de los picos de difraccion con el tamafio de las particulas, se describe detalladamente
en la referencia: Appl. Cristal. (1978), 11, 102-113 "Scherrer after sixty years: A survey and some new results in the
détermination of crystallite size”, JI Langford y AJC Wilson.

El contenido de niquel y de cobre se mide por fluorescencia X.
2. Catalizador

La invencién se refiere a un catalizador a base de niquel y cobre, a razén de 1 y 50% en peso de elemento niquel con
respecto al peso total del catalizador, y de 0,5 a 15% en peso de elemento cobre con respecto a el peso total del
catalizador, y un soporte de alimina, caracterizandose dicho catalizador por que:

- el niquel se reparte tanto sobre una corteza en la periferia del soporte como en el nicleo del soporte, siendo el
grosor de la corteza (también denominada ep1) comprendido entre 2% y 15% del diametro del catalizador,
preferentemente entre 2,5% y 12% del diametro del catalizador, incluso mas preferiblemente entre 3% y 10% del
diametro del catalizador, e incluso mas preferiblemente entre 3% y 7,5% del diametro del catalizador;

- la relacién de densidad de niquel entre la corteza y el nlcleo (también denominada aqui dcorteza/dnicleo) €S
estrictamente superior a 3, preferentemente superior a 3,5, y preferentemente comprendida entre 3,8 y 15;

- dicha corteza comprende mas de 25% en peso de elemento niquel con respecto al peso total de niquel contenido
en el catalizador, preferiblemente mas de 40% en peso, mas preferiblemente entre 45% y 90% en peso, e incluso
mas preferiblemente entre 60 y 90% en peso;

- larelacién molar entre niquel y cobre esta comprendida entre 0,5 y 5 mol/mol, preferentemente comprendida entre
0,7 y 4,5 mol/mol, mas preferentemente entre 0,9 y 4 mol/mol;

- al menos una parte del niquel y del cobre se presenta en forma de una aleacién de niquel-cobre, que corresponde
ventajosamente a la férmula NixCuy con x comprendido entre 0,1 y 0,9, e y comprendido entre 0,1 y 0,9;

- el contenido de niquel comprendido en la aleacion de cobre-niquel esta comprendido entre 0,5y 15% en peso de
elemento niquel con respecto al peso total del catalizador, preferiblemente entre 1 y 12% en peso, y mas
preferiblemente entre 1y 10% en peso;

- el tamafio de las particulas de niquel, medido en forma de Oxido, en el catalizador es inferior a 7 nm,
preferentemente inferior a 5 nm, mas preferentemente inferior a 4 nm e incluso mas preferentemente inferior a 3
nm.
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Ventajosamente, el intervalo de transicion entre el nicleo y la corteza del catalizador (también denominado aqui
intervalo de transicion nlcleo/corteza, o ep2-ep1 segln las notaciones de la Figura 1), relacionado a la variacion de la
densidad del niquel medida a lo largo del grosor del catalizador desde el borde del catalizador hasta el centro del
catalizador es muy pronunciado. Preferiblemente, el intervalo de transicién nicleo/corteza esta comprendido entre
0,05% y 3% del diametro del catalizador, preferiblemente entre 0,5% y 2,5% del diametro del catalizador.

El contenido de niguel en dicho catalizador segun la invencion esta ventajosamente comprendido entre 1 y 50% en
peso con respecto al peso total del catalizador, mas preferiblemente entre 2 y 40% en peso y alin mas preferiblemente
entre 3 y 35% en peso y alin mas preferiblemente entre 5 y 25% en peso con respecto al peso total del catalizador

El contenido de cobre esta comprendido entre 0,5 y 15% en peso de elemento cobre con respecto al peso total del
catalizador, preferiblemente comprendido entre 0,5 y 12% en peso, preferiblemente comprendido entre 0,75y 10% en
peso, y aun mas preferiblemente entre 1y 9% en peso.

El catalizador segun la invencién puede calificarse de catalizador “semi-eggshell” en el que la concentracién de niquel
es mayor en la periferia del soporte que en el nucleo del soporte, siendo dicha concentracion de niquel en el nicleo
del soporte no nula.

La superficie especifica del catalizador esta generalmente comprendida entre 10 m?/g y 200 m?/g, preferiblemente
entre 25 m?/g y 110 m?/g, mas preferiblemente entre 40 m?gy 100 m?/g.

El volumen poroso total del catalizador esta generalmente comprendido entre 0,1 y 1 ml/g, preferentemente entre 0,2
ml/g y 0.8 ml/g, y de manera especialmente preferida comprendido entre 0,3 ml/g y 0,7 ml/g.

La fase activa del catalizador no comprende ningiin metal del grupo VIB. En particular, no comprende molibdeno o
tungsteno.

Dicho catalizador (y el soporte utilizado para la preparacion del catalizador) esta en forma de granos que tienen
ventajosamente un diametro comprendido entre 0,5 y 10 mm. Los granos pueden tener todas las formas conocidas
por el experto en la técnica, por ejemplo forma de bolas (que tienen preferiblemente un diametro comprendido entre 1
y 8 mm), de extruidos, de comprimidos, de cilindros huecos. Preferiblemente, el catalizador (y el soporte usado para
la preparacion del catalizador) estan en forma de extruidos con un diametro comprendido entre 0,5 y 10 mm,
preferiblemente entre 0,8 y 3,2 mm, y muy preferiblemente entre 1,0 y 2,5 mm, y una longitud comprendida entre 0,5
y 20 mm. Se entiende por “diametro” de los extruidos el diametro del circulo circunscrito por la seccion transversal de
estos extruidos. Ventajosamente, el catalizador puede presentarse en forma de extruidos cilindricos, multilobulados,
trilobulados o cuadrilobulados. Preferiblemente su forma sera trilobulada o cuadrilobulada. La forma de los [6bulos se
puede ajustar segun todos los métodos conocidos en la técnica anterior.

3. Soporte

Las caracteristicas de la alimina, mencionadas en esta seccién, corresponden a las caracteristicas de la alimina
antes de la impregnacién de la fase activa de niquel, es decir, del soporte de alimina obtenido al final de la etapa c)
del procedimiento de preparacion del catalizador segun la invencion.

Segun la invencion, el soporte es una alimina, es decir que el soporte comprende al menos 95%, preferiblemente al
menos 98%, y de manera particularmente preferida al menos 99% en peso de alimina con respecto al peso del
soporte. La alimina tiene generalmente una estructura cristalografica del tipo aliimina delta, gamma o theta, sola o en
mezcla.

Segun la invencién, el soporte de alimina puede comprender impurezas tales como 6xidos metalicos de los grupos
1A, 11IB, IVB, 1IB, llIA, IVA segun la clasificacion CAS, preferentemente silice, diéxido de titanio, didxido de circonio,
oxido de zinc, 6xido de magnesio y 6xido de calcio, o también metales alcalinos, preferentemente litio, sodio o potasio,
y/o metales alcalinotérreos, preferentemente magnesio, calcio, estroncio o bario, o incluso azufre.

Ventajosamente, el contenido de azufre del soporte de alimina esta comprendido entre 0,001% y 2% en peso con
respecto al peso total del soporte de alimina, y el contenido de sodio de dicho soporte de alimina esta comprendido
entre 0,001% y 2% en peso con respecto al peso total del soporte de dicho gel de alimina.

La superficie especifica de la aliimina esta generalmente comprendida entre 10 m2/g y 250 m?/g, preferiblemente entre
30 m?g y 200 m?g, mas preferiblemente entre 50 m?/g y 150 m?/g.

El volumen poroso de la alimina esta generalmente comprendido entre 0,1 ml/g y 1,2 ml/g, preferiblemente entre 0,3
ml/g y 0,9 ml/g, y muy preferiblemente entre 0,5 ml/g y 0,9 ml/g.

Procedimiento de preparacion del catalizador.
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Otro objeto segun la invencién se refiere a un procedimiento para preparar un catalizador segun la invencién que
comprende al menos las siguientes etapas:
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a) proporcionar un gel de alimina;
b) moldear el gel de alimina de la etapa a);

c¢) someter el gel de alimina moldeado obtenido al final de la etapa b) a un tratamiento térmico que comprende al
menos una etapa de tratamiento hidrotermal en un autoclave en presencia de una disolucion acida, a una
temperatura comprendida entre 100 y 800°C, y al menos una etapa de calcinacion, a una temperatura comprendida
entre 400 y 1500°C, realizada después de la etapa de tratamiento hidrotermal, para obtener un soporte de alimina;

d) llevar a cabo la secuencia de las siguientes etapas:

d1) poner en contacto el soporte de alimina con al menos un precursor de la fase activa de niquel para obtener
un precursor de catalizador,

d2) secar el precursor de catalizador obtenido al final de la etapa d1) a una temperatura inferior a 250°C;

d2’) opcionalmente, llevar a cabo un tratamiento térmico del precursor de catalizador secado obtenido al final
de la etapa d2) a una temperatura comprendida entre 250 y 1000°C para obtener un precursor de catalizador
calcinado;

d3) poner en contacto el precursor de catalizador secado obtenido al final de la etapa d2) (eventualmente d2)
con al menos una disolucién que contiene al menos un aditivo organico elegido entre los aldehidos que
contienen de 1 a 14 atomos de carbono por molécula, las cetonas o las policetonas que contienen de 3 a 18
atomos de carbono por molécula, los éteres y ésteres que contienen de 2 a 14 atomos de carbono por molécula,
los alcoholes o polialcoholes que contienen de 1 a 14 atomos de carbono por molécula, y los acidos carboxilicos
o poliacidos carboxilicos que contienen de 1 a 14 atomos de carbono por molécula, siendo la relacién molar
entre el aditivo organico y el niquel superior a 0,05 mol/mol;

d4) llevar a cabo un tratamiento hidrotermal del precursor de catalizador obtenido al final de la etapa d3) a una
temperatura comprendida entre 100 y 200°C durante un tiempo comprendido entre 30 minutos y 5 horas bajo
un flujo gaseoso que comprende entre 5 y 650 gramos de agua por kg de gas seco;

d5) opcionalmente, llevar a cabo una etapa de secado entre 50 y 200°C del precursor de catalizador obtenido
al final de la etapa d4) bajo un flujo de gas que comprende una cantidad de agua estrictamente inferior a 5
gramos de agua por kilogramo de gas seco;

e) llevar a cabo la secuencia de las siguientes etapas:

e1) poner en contacto el soporte de alimina con al menos una disolucién que contiene al menos un precursor
de cobre y un precursor de niquel a una concentracion de niquel deseada para obtener, en el catalizador final,
un contenido comprendido entre 0,5 y 15% en peso de elemento niquel con respecto a el peso total del
catalizador final;

e2) llevar a cabo al menos una etapa de secado del precursor de catalizador obtenido al final de la etapa e1) a
una temperatura inferior a 250°C;

e3) opcionalmente, llevar a cabo un tratamiento térmico del precursor de catalizador obtenido al final de la
etapa e2) a una temperatura comprendida entre 250 y 1000°C, en presencia o0 no de agua;

llevandose a cabo las etapas d) y e) por separado en cualquier orden,

f) poner en contacto el soporte de alimina con al menos una disolucién que contiene al menos un compuesto
organico que comprende al menos una funcién acido carboxilico, o al menos una funcién alcohol, o al menos una
funcién éster, o al menos una funcién amida, o al menos una funcién amina,

llevandose a cabo la etapa f), ya sea al mismo tiempo que la subetapa d1) de la etapa d), o antes o después de la
etapa d), pero antes de la etapa g), entendiéndose que cuando la etapa f) se lleva a cabo antes o después de la
etapa d), entonces dicha etapa f) incluye secar el precursor de catalizador a una temperatura inferior a 250°C
después de poner el soporte en contacto con dicha disolucién que comprende al menos un compuesto organico;

g) reducir el precursor de catalizador de las etapas a) a f) poniendo en contacto dicho precursor de catalizador con
un gas reductor a una temperatura mayor o igual a 150°C e inferior a 250°C.

9
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Etapas intermedias pueden intercalarse (en particular etapas de secado adicionales) y algunas etapas se pueden
llevar a cabo varias veces seguidas (por ejemplo la etapa d1). Finalmente, es posible afiadir etapas adicionales antes
de usar el catalizador al final de la etapa g).

Preferiblemente, se lleva a cabo una etapa de secado y después de calcinacion al final de la etapa b) de moldeado
(pero antes de llevar a cabo la etapa c).

Preferiblemente, las etapas d2’) y d5) no son opcionales.
Las etapas a) a g) de dicho procedimiento de preparacion se describen en detalle a continuacion.
Etapa a) - Gel de alimina

El catalizador segun la invencién comprende un soporte de alimina que se obtiene a partir de una alimina gel (o gel
de alimina) que comprende esencialmente un precursor del tipo oxi(hidroxido) de aluminio (AIO(OH)) - también
denominado boehmita.

Segun la invencion, el gel de alimina (o también denominado gel de boehmita) se sintetiza mediante precipitacion de
disoluciones basicas y/o acidas de sales de aluminio inducidas por un cambio de pH o cualquier otro método conocido
por el experto en la técnica (P. Euzen, P. Raybaud, X. Krokidis, H. Toulhoat, JL Le Loarer, JP Jolivet, C. Froidefond,
Alumina, en Handbook of Porous Solids, Eds F. Schiith, KSW Sing, J. Weitkamp, Wiley -VCH, Weinheim, Alemania,
2002, pags. 1591-1677).

Generalmente, la reaccion de precipitacion se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 5°C y 80°C, y a un
pH comprendido entre 6 y 10. Preferiblemente, la temperatura esta comprendida entre 35°C y 70°C y el pH esta
comprendido entre 6y 10.

Segln una realizacién, el gel de alimina se obtiene poniendo en contacto una disolucién acuosa de una sal acida de
aluminio con una disolucion basica. Por ejemplo, la sal acida de aluminio se elige del grupo formado por sulfato de
aluminio, nitrato de aluminio o cloruro de aluminio, y preferentemente dicha sal &cida es el sulfato de aluminio. La
disolucién basica se elige preferentemente entre sosa o potasa. Alternativamente, se puede poner en contacto una
disolucion alcalina de sales de aluminio que se pueden elegir del grupo constituido por aluminato de sodio y aluminato
de potasio con una disolucién acida. En una variante muy preferida, el gel se obtiene poniendo en contacto una
disolucién de aluminato de sodio con acido nitrico. La disolucién de aluminato de sodio tiene ventajosamente una
concentracion comprendida entre 10° y 10" mol.I", y preferiblemente esta concentracion esta comprendida entre 10
4y 10 mol.I'". Segun otra realizacion, el gel de alimina se obtiene poniendo en contacto una disolucion acuosa de
sales acidas de aluminio con una disolucién alcalina de sales de aluminio.

Etapa b) - Conformacion del soporte

El soporte se puede conformar ventajosamente mediante cualquier técnica conocida por el experto en la técnica. La
conformacion se puede llevar a cabo, por ejemplo, mediante mezclado-extrusiéon, mediante granulacion, mediante el
método de coagulacién en gotas (oil-drop), mediante granulaciéon sobre plato giratorio o mediante cualquier otro
método bien conocido por el experto en la técnica. Los catalizadores segun la invencidén pueden fabricarse y utilizarse
eventualmente en forma de extruidos, de comprimidos o de bolas. El método de conformacion ventajoso segun la
invencion es la extrusién y las formas extruidas preferidas son cilindricas, cilindricas retorcidas o multilobuladas (2, 3,
4 0 5 I6bulos por ejemplo).

En una realizacion particular, el gel de alimina obtenido al final de la etapa a) se somete a una etapa de mezclado
preferentemente en medio acido. El acido utilizado puede ser, por ejemplo, acido nitrico. Esta etapa se lleva a cabo
utilizando herramientas conocidas tales como mezcladores de brazo en Z, mezcladores de muela, mono- o bi-tornillos
continuos que permiten la transformacién del gel en un producto que tiene la consistencia de una pasta. Segun una
realizaciéon ventajosa, se afiade uno o varios compuestos denominados “agentes de expansion” en el medio de
mezclado. Estos compuestos tienen la propiedad de degradarse por calentamiento y crear asi porosidad en el soporte.
Por ejemplo, se pueden utilizar como compuestos de expansién harina de madera, carbon de madera, alquitranes y
materiales plasticos. La pasta asi obtenida después del mezclado se pasa a través de una boquilla de extrusion.
Generalmente, los extruidos tienen un diametro comprendido entre 0,5y 10 mm, preferentemente entre 0,8 y 3,2 mm
y muy preferentemente entre 1,0 y 2,5 mm, y una longitud comprendida entre 0,5 y 20 mm. Estos extruidos pueden
tener una forma cilindrica, multilobulada (por ejemplo trilobulada o cuadrilobulada).

Después de la conformacion, el soporte se seca eventualmente antes de someterse al tratamiento hidrotermal segun
la etapa c) del procedimiento. Por ejemplo, el secado se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 50 y 200°C.
El soporte seco se calcina eventualmente antes de someterse al tratamiento hidrotermal segun la etapa c) del
procedimiento. Por ejemplo, la calcinacién se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 200 y 1000°C, en
presencia o no de un flujo de aire que contiene hasta 150% de agua por kilogramo de aire seco.
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Etapa c) - Tratamiento térmico

El soporte obtenido al final de la etapa b) se somete después a una etapa de tratamiento térmico que permite conferirle
unas propiedades fisicas correspondientes a la aplicacién considerada.

Se designa mediante el término “tratamiento hidrotermal” un tratamiento mediante paso por autoclave en presencia
de agua a una temperatura superior a la temperatura ambiente.

Durante este tratamiento hidrotermal, la alimina conformada se puede tratar de diferentes maneras. Asi, la alimina
puede impregnarse con una disolucién acida, previamente a su paso por autoclave, pudiendo llevarse a cabo el
tratamiento hidrotermal de la alimina bien en fase vapor o bien en fase liquida, pudiendo ser esta fase vapor o liquida
del autoclave acida o no. Esta impregnacion, antes del tratamiento hidrotermal, se puede llevar a cabo en seco o por
inmersién de la alimina en una disolucién acuosa acida. Por impregnacién en seco se entiende poner la aliimina en
contacto con un volumen de disolucién menor o igual al volumen poroso total de la alimina tratada. Preferiblemente,
la impregnacion se lleva a cabo en seco.

También se puede tratar el soporte extruido sin impregnacién previa con una disolucién acida, siendo la acidez
aportada en este caso por el liquido acuoso procedente del autoclave.

La disolucién acuosa acida comprende al menos un compuesto acido que permite disolver al menos una parte de la
alimina en los extruidos. Se entiende por “compuesto acido que permite disolver al menos una parte de la alimina de
los extruidos”, cualquier compuesto acido que, al ponerse en contacto con los extruidos de alimina, provoca la
disolucién de al menos una parte de los iones de aluminio. Preferiblemente, el acido deberia disolver al menos 0,5%
en peso de alimina de los extruidos de alimina.

Preferiblemente, este &acido se elige entre acidos fuertes tales como el acido nitrico, el acido clorhidrico, el acido
perclérico, el acido sulfirico, o un acido débil utilizado en una concentracion tal que su disolucion acuosa tenga un pH
inferior a 4, tal como el &cido acético, o una mezcla de estos acidos.

Segin un modo preferido, el tratamiento hidrotermal se lleva a cabo en presencia de acido nitrico y de acido acético
tomados solos o en mezcla. El autoclave es preferentemente un autoclave con cesta giratoria tal como el definido en
la solicitud de patente EP-A-0 387 109.

El tratamiento hidrotermal se puede llevar a cabo también bajo presién de vapor saturante o bajo una presion parcial
de vapor de agua al menos igual a 70% de la presién de vapor saturante correspondiente a la temperatura de
tratamiento.

Preferiblemente, el tratamiento hidrotermal se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 100 y 800°C,
preferiblemente entre 200 y 700°C, preferiblemente entre 30 minutos y 8 horas, mas preferiblemente entre 30 minutos
y 3 horas.

Preferiblemente, la etapa de calcinacién que tiene lugar después del tratamiento hidrotermal mediante paso a través
de un autoclave se desarrolla a una temperatura generalmente comprendida entre 400 y 1500°C, preferiblemente
entre 800 y 1300°C, preferiblemente durante 1 y 5 horas bajo aire cuyo contenido en agua estd generalmente
comprendido entre 0 y 700 g de agua por kilogramo de aire seco.

Al final de la etapa c), la alimina obtenida tiene las propiedades texturales especificas tales como se describen
anteriormente.

Etapa d)

La etapa d) comprende las siguientes subetapas.

Etapa d1) - Poner en contacto el soporte con un precursor de la fase activa de niquel

La puesta en contacto del soporte con una disolucién que contiene un precursor de la fase activa de niquel, segun la
realizacion de la etapa d1), se puede llevar a cabo por impregnacién, en seco 0 en exceso, o también por deposicion
- precipitacion, segin métodos bien conocido por el experto en la técnica.

Dicha etapa d1) se lleva a cabo preferentemente por impregnacién del soporte, que consiste por ejemplo en poner en

contacto el soporte con al menos una disolucién acuosa que contiene un precursor de niquel. El pH de dicha disolucién
podra modificarse mediante la eventual adicién de un acido o de una base.
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De manera preferida, dicha etapa d1) se lleva a cabo por impregnacién en seco, que consiste en poner en contacto el
soporte con al menos una disolucion, que contiene, preferentemente que consiste en, al menos un precursor de niquel,
cuyo volumen es la disolucién comprendida entre 0,25 y 1,5 veces el volumen poroso del soporte a impregnar.

De manera preferida, dicho precursor de niquel se introduce en la disolucién acuosa, por ejemplo en forma de nitrato,
de carbonato, de acetato, de cloruro, de oxalato, de complejos formados por un poliacido o un acido-alcohol y sus
sales, de complejos formados con acetilacetonatos, o de cualquier otro derivado inorganico soluble en disolucién
acuosa, que se pone en contacto con dicho soporte. Preferiblemente, se utilizan ventajosamente como precursor de
niguel, el nitrato de niquel, el cloruro de niquel, el acetato de niquel o el hidroxicarbonato de niquel. De manera muy
preferida, el precursor de niquel es el nitrato de niquel.

Segun otra variante, la disolucién acuosa puede contener amoniaco o iones amonio NHa*.

La concentracién en niquel en la disolucion se ajusta segun el tipo de impregnacion (impregnacion en seco o en
exceso) y el volumen poroso del soporte, de manera a obtener, para el catalizador soportado, un contenido de niquel
comprendido entre 1y 50% en peso en elemento niquel con respecto al peso total del catalizador, mas preferiblemente
entre 2 y 40% en peso e incluso mas preferiblemente entre 3 y 35% en peso, e incluso mas preferiblemente 5y 25%
en peso.

Etapa d2) - Secado

La etapa de secado se lleva a cabo bajo flujo gaseoso que comprende una cantidad de agua inferior a 150 gramos de
agua por kilogramo de gas seco, preferiblemente menos de 50 g de agua por kilogramo de gas seco, a una temperatura
inferior a 250°C, preferiblemente comprendida entre 15 y 240°C, mas preferiblemente entre 30 y 220°C, incluso mas
preferiblemente entre 50 y 200°C, e incluso mas preferiblemente entre 70 y 180°C, durante una duracion tipicamente
comprendida entre 10 minutos y 24 horas. Las duraciones mas largas no estan excluidas, pero no necesariamente
aportan mejoras.

El gas puede contener oxigeno, nitrdgeno o un gas inerte, y preferiblemente el gas es aire.
Etapa d2’) Calcinacién (opcional)

La etapa de calcinacion opcional se lleva a cabo bajo flujo gaseoso que comprende una cantidad de agua inferior a
150 gramos de agua por Kilogramo de gas seco, preferiblemente inferior a 50 g de agua por kilogramo de gas seco, a
una temperatura comprendida entre 250°C y 1000°C, preferiblemente entre 250 y 750°C. La duraciéon de este
tratamiento térmico esta generalmente comprendida entre 15 minutos y 10 horas. Las duraciones mas largas no estan
excluidas, pero no necesariamente aportan mejoras.

El gas puede contener oxigeno, nitrdgeno o un gas inerte, y preferiblemente el gas es aire.
Al final de las etapas d2) o d2’), el niquel se reparte de manera homogénea sobre el soporte.
Etapa d3) - Aditivo

Segun la etapa d3) del procedimiento de preparacion del catalizador, se pone en contacto el precursor de catalizador
obtenido al final de la etapa d2), eventualmente al final de la etapa d2’), con al menos una disolucion que comprende
al menos un aditivo organico elegido entre los aldehidos que contienen de 1 a 14 atomos de carbono por molécula
(preferiblemente de 2 a 12), las cetonas o polecetonas que contienen de 3 a 18 (preferiblemente de 3 a 12) atomos
de carbono por molécula, los éteres o ésteres que contienen de 2 a 14 (preferiblemente de 3 a 12) atomos de carbono
por molécula, los alcoholes o polialcoholes que contienen de 1 a 14 (preferiblemente de 2 a 12) atomos de carbono
por molécula, y los acidos carboxilicos o poliacidos carboxilicos que contienen de 1 a 14 (preferiblemente de 1 a 12)
atomos de carbono por molécula. El aditivo organico puede estar compuesto por una combinacién de los diferentes
grupos funcionales mencionados anteriormente.

Preferiblemente, el aditivo organico se elige entre el acido férmico HCOOH, el formaldehido CH20, el acido acético
CH3COOH, el acido citrico, el acido oxalico, el acido glicélico (HOOC-CH2-OH), el acido malénico (HOOC-CH2-COOH),
el etanol, el metanol, el formiato de etilo HCOOC:Hs, el formiato de metilo HCOOCHS3, paraldehido (CH3-CHQ)s, el
acetaldehido C2H40, el acido gamma-valerolactona (CsHsO2), la glucosa, el sorbitol y el trioxano.

De manera especialmente preferida, el aditivo organico es el acido formico.

Es esencial que la etapa de adicién del aditivo organico sobre el catalizador (etapa d3)) se lleve a cabo después de la
etapa de poner en contacto el soporte con el precursor de la fase activa de niquel.

De manera preferida, dicha etapa d3) se lleva a cabo mediante impregnacion del precursor de catalizador obtenido al
final de la realizacion de la etapa d2) o de la etapa d2’), con una disolucién que comprende al menos un aditivo organico
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tal como se mencion6 anteriormente. La impregnacién se lleva a cabo generalmente en disolucién acuosa o en
disolucién organica o en suspensién en la disolucién acuosa u organica, preferiblemente en disolucion acuosa. Cuando
se opera en una disolucion o suspension organica, se usara preferentemente como disolvente organico un alcohol o
polialcohol, un glicol o poliglicol.

De manera preferida, dicha etapa d3) se lleva a cabo mediante impregnacién en seco, que consiste en poner en
contacto el precursor de catalizador obtenido al final de la realizacion de la etapa d2) o de etapa d2°), con una disolucién
que comprende al menos un aditivo organico tal como se mencioné anteriormente, cuyo volumen de disolucion esta
comprendido entre 0,25 y 1,5 veces el volumen poroso del precursor de catalizador a impregnar.

La impregnacion se lleva a cabo generalmente a una temperatura comprendida entre 0 y 50°C, preferentemente entre
10y 40°C, y de forma particularmente preferida a temperatura ambiente.

Segun la invencioén, la relacion molar entre el aditivo organico y el niquel es superior a 0,05 mol/mol, preferentemente
comprendida entre 0,1 y 5 mol/mol, mas preferentemente comprendida entre 0,12 y 3 mol/mol, e incluso mas
preferentemente comprendida entre 0,15 y 2,5 mol/mol.

Etapa d4) - Tratamiento hidrotermal

Segun la etapa d4) del procedimiento de preparacion del catalizador segun la invencién, se lleva a cabo un tratamiento
hidrotermal del producto resultante de la etapa d3) a una temperatura comprendida entre 100°C y 200°C,
preferentemente entre 130°C y 170°C, y mas particularmente alrededor de 150°C, bajo un flujo gaseoso que
comprende entre 5 y 650 gramos de agua por kilogramo de gas seco, preferiblemente entre 7 y 150 gramos de agua
por kilogramo de gas seco, incluso mas preferiblemente entre 10 y 50 gramos de agua por kilogramo de gas seco. El
gas puede contener oxigeno, nitrbgeno o un gas inerte, y preferiblemente el gas es aire.

La duracién del tratamiento hidrotermal es generalmente de entre 30 minutos y 5 horas, preferentemente de entre 1 y
3 horas.

Etapa d5) - Secado (opcional)

La etapa d4) puede estar seguida de una etapa d5) de secado entre 50 y 200°C bajo un flujo gaseoso que comprende
una cantidad de agua estrictamente inferior a 5 gramos de agua por kilogramo de gas seco, ventajosamente durante
una duracién comprendida entre 30 minutos y 5 horas, preferentemente entre 1 y 3 horas.

El gas puede contener oxigeno, nitrdgeno o un gas inerte, y preferiblemente el gas es aire.

Al final de la etapa d4) o eventualmente de la etapa d5), se obtiene un catalizador “semi egg-shell” tal como se
representa esquematicamente en la Figura 1 y cuyas caracteristicas se describen anteriormente.

Etapa e)
La etapa e) comprende las siguientes subetapas.
Etapa e1) Poner en contacto un precursor de cobre y niquel con el soporte

La deposicién de niguel y de cobre sobre el soporte de alimina se puede llevar a cabo por impregnacién, en seco o
en exceso, o también por deposicion-precipitacion, segin métodos bien conocidos por el experto en la técnica.

Dicha etapa e1) se lleva a cabo preferentemente mediante impregnacién del precursor de catalizador, que consiste
por ejemplo en poner en contacto dicho soporte con al menos una disolucion, acuosa u organica (por ejemplo metanol
o0 etanol o fenol o acetona o tolueno o dimetilsulfoxido (DMSO)) o bien constituido por una mezcla de agua y al menos
un disolvente organico, que comprende, preferiblemente que esta constituido por, al menos un precursor de niquel y
al menos un precursor de cobre al menos parcialmente en estado disuelto, o también poniendo en contacto dicho
precursor de catalizador con al menos una disolucion coloidal que comprende, preferentemente que esta constituida
por, al menos un precursor de niquel y un precursor de cobre en forma oxidada (nanoparticulas de 6xido, oxi(hidréxido)
o hidréxido de niquel y cobre) o en forma reducida (nanoparticulas metalicas de niquel y de cobre en estado reducido).
Preferiblemente, la disolucién es acuosa. El pH de esta disolucion puede modificarse mediante la eventual adicién de
un acido o de una base.

De manera preferida, dicha etapa e1) se lleva a cabo mediante impregnacioén en seco, la cual consiste en poner en
contacto el soporte del precursor de catalizador con una disolucion, que comprende, preferiblemente que esta
constituida por, al menos un precursor de niquel y al menos un precursor de cobre, cuyo volumen de disolucion esta
comprendido entre 0,25 y 1,5 veces el volumen poroso del soporte a impregnar.
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Cuando el precursor de niguel se introduce en una disolucién acuosa, se utiliza ventajosamente un precursor de niquel
en forma de nitrato, carbonato, acetato, cloruro, hidréxido, hidroxicarbonato, oxalato, sulfato, formiato, complejos
formados por un poliacido o un &cido-alcohol y sus sales, complejos formados con acetilacetonatos, complejos de
tetramina o hexamina, o incluso cualquier otro derivado inorganico soluble en disolucién acuosa, la cual se pone en
contacto con dicho precursor de catalizador. De manera preferida, se utilizan ventajosamente como precursor de
niguel el nitrato de niquel, el hidréxido de niquel, el carbonato de niquel, el cloruro de niquel o el hidroxicarbonato de
niguel. De manera muy preferida, el precursor de niquel es el nitrato de niquel, el carbonato de niquel o el hidréxido
de niquel.

Cuando el precursor de cobre se introduce en disolucién acuosa, se utiliza ventajosamente un precursor de cobre en
forma mineral u organica. En forma mineral, el precursor de cobre puede elegirse entre el acetato de cobre, el
acetilacetonato de cobre, el nitrato de cobre, el sulfato de cobre, el cloruro de cobre, el bromuro de cobre, el yoduro
de cobre, o el fluoruro de cobre. De manera muy preferida, la sal precursora de cobre es el nitrato de cobre.

Segun la invencion, el precursor de niquel se proporciona en la etapa e1) a una concentracion deseada para obtener
sobre el catalizador final (es decir, obtenido al final de la etapa f) de reduccién o de la etapa g) de pasivacion si esta
Ultima se lleva a cabo) un contenido comprendido entre 0,5 y 10% en peso de elemento niquel con respecto al peso
total del catalizador final, preferiblemente entre 0,5 y 8% en peso, mas preferiblemente entre 1 y 7% en peso, aun mas
preferiblemente entre 1y 5% en peso.

Las cantidades del o de los precursores de cobre introducidas en la disolucién segun la etapa e1) se eligen de tal
manera que el contenido total de cobre esté comprendido entre 0,5 y 15% en peso de elemento de cobre con respecto
al peso total del catalizador final (es decir, obtenido al final de la etapa f) de reduccién o de la etapa g) de pasivacion
si se lleva a cabo esta Ultima), preferiblemente comprendido entre 0,5 y 12% en peso, de manera preferida
comprendido entre 0,75 y 10% en peso, y alin mas preferiblemente entre 1 y 9% en peso.

Etapa e2) Secado del soporte impregnado

La etapa e2) de secado del soporte impregnado se lleva a cabo a una temperatura inferior a 250°C, preferentemente
comprendida entre 15y 180°C, mas preferentemente entre 30 y 160°C, incluso mas preferentemente entre 50 y 150°C,
e incluso mas preferiblemente entre 70 y 140°C, tipicamente durante una duracién comprendida entre 10 minutos y
24 horas. Las duraciones mas largas no estan excluidas, pero no necesariamente aportan mejoras.

La etapa de secado se puede llevar a cabo mediante cualquier técnica conocida por el experto en la técnica.
Ventajosamente, se lleva a cabo bajo atmosfera inerte o bajo una atmosfera que contiene oxigeno o bajo una mezcla
de gas inerte y oxigeno. Ventajosamente, se lleva a cabo a presion atmosférica o a presion reducida. Preferiblemente,
esta etapa se lleva a cabo a presion atmosférica y en presencia de aire o de nitrégeno.

Etapa e3) Tratamiento térmico del catalizador secado (etapa opcional)

El precursor de catalizador secado puede someterse a una etapa complementaria de tratamiento térmico, antes de la
etapa f) de reduccién, a una temperatura comprendida entre 250 y 1000°C, y preferiblemente entre 250 y 750°C,
tipicamente durante una duracién comprendida entre 15 minutos y 10 horas, bajo atmosfera inerte o bajo atmoésfera
gue contiene oxigeno, en presencia de agua o no. No se excluyen tiempos de tratamiento mas prolongados, pero no
necesariamente aportan mejoras.

Se entiende por “tratamiento térmico” el tratamiento a temperatura respectivamente sin la presencia o en presencia
de agua. En este (ltimo caso, el contacto con el vapor de agua puede desarrollarse a presion atmosférica o a presion
autégena. Se pueden llevar a cabo varios ciclos combinados sin presencia o con presencia de agua. Después de este
o estos tratamientos, el precursor de catalizador comprende niquel en forma de 6xido, es decir en forma de NiO.

En el caso de la presencia de agua, el contenido de agua esta preferentemente comprendido entre 150 y 900 gramos
por kilogramo de aire seco, e incluso mas preferentemente, entre 250 y 650 gramos por kilogramo de aire seco.

Implementacién de la etapa e) con respecto a las otras etapas del procedimiento de preparacion

El procedimiento para preparar el catalizador de niquel comprende varios modos de implementacion. Se distinguen
en particular por el orden de introduccion de los precursores de niquel y de cobre que constituyen la aleacién de NiCu.
La puesta en contacto de los precursores de niquel y de cobre con el soporte se puede llevar a cabo después de poner
en contacto el precursor de niquel con el soporte, o bien antes de poner en contacto el precursor de niquel con el
soporte. Un primer modo de implementacioén consiste en llevar a cabo dicha etapa e) previamente a dicha etapa d).

Un segundo modo de implementacion consiste en llevar a cabo dicha etapa d) previamente a dicha etapa e).
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Cuando la etapa €) se lleva a cabo antes o después de la etapa d), dicha etapa €) incluye secar el precursor de
catalizador a una temperatura inferior a 250°C después de poner el soporte en contacto con dicha disolucién que
comprende al menos un compuesto organico.

Etapa f) Adicion del compuesto organico

Poner en contacto dicho soporte con al menos una disolucién que contiene al menos un compuesto organico que
comprende al menos una funcién acido carboxilico, o al menos una funcién alcohol, o al menos una funcion éster, o
al menos una funcién amida, o al menos una funcién amina de acuerdo con la implementacién de dicha etapa f), puede
llevarse a cabo mediante cualquier método bien conocido por el experto en la técnica. En efecto, también se ha
observado que los catalizadores segun la invencion preparados en presencia de un compuesto organico (entre los
citados a continuacién) son mas activos que los catalizadores preparados en ausencia de este tipo de compuesto
organico. Este efecto esta relacionado con la reduccion del tamafio de las particulas de niquel.

En particular, dicha etapa f) se puede llevar a cabo mediante impregnacién, en seco o en exceso segliin métodos bien
conocidos por el experto en la técnica. De manera preferida, dicha etapa f) se lleva a cabo mediante impregnacién en
seco, la cual consiste en poner en contacto el soporte del catalizador con un volumen de dicha disolucion comprendido
entre 0,25 y 1,5 veces el volumen poroso del soporte a impregnar.

Dicha disolucién que contiene al menos un compuesto organico que comprende al menos una funciéon acido
carboxilico, o al menos una funcién alcohol, o al menos una funcion éster, o al menos una funcion amida o al menos
una funcién amina, puede ser acuosa u organica (por ejemplo metanol o etanol o fenol o acetona o tolueno o
dimetilsulféxido (DMSQ)) o bien consiste en una mezcla de agua y al menos un disolvente organico. Dicho compuesto
organico se disuelve previamente al menos parcialmente en dicha disolucién a la concentracion deseada.
Preferiblemente, dicha disolucion es acuosa o contiene etanol. Aln mas preferentemente, dicha disolucion es acuosa.
El pH de dicha disolucién puede modificarse mediante la eventual adicién de un acido o de una base. En otra posible
realizacion, el disolvente puede estar ausente de la disolucion de impregnacién.

En la realizacion en la que la etapa f) se lleva a cabo por impregnacion, en seco o en exceso, preferentemente en
seco, la impregnacion del soporte con al menos una disolucién que contiene al menos dicho compuesto organico se
puede llevar a cabo ventajosamente mediante al menos dos ciclos de impregnacion, utilizando compuestos organicos
idénticos o diferentes en cada ciclo. En este caso, cada impregnacién va seguida ventajosamente de un secado y
eventualmente de un tratamiento térmico.

Ventajosamente, la relacién molar entre dicho compuesto organico introducido en la etapa f) y el elemento niquel
también introducido en la etapa d1) estd comprendida entre 0,01 y 5,0 mol/mol, preferiblemente entre 0,05 y 2,0
mol/mol, mas preferiblemente entre 0,1 y 1,5 mol/mol, e incluso mas preferentemente entre 0,3 y 1,2 mol/mol.

El compuesto organico segun la etapa f) puede contener dentro de la misma molécula varias funciones organicas de
acidos carboxilicos, ésteres de alcohol, amidas o0 aminas, que son idénticas o diferentes. El compuesto organico segun
la etapa f) puede comprender una combinacién de varias funciones organicas elegidas entre las funciones organicas
de los &cidos carboxilicos, los ésteres de alcohol, las amidas o las aminas.

Preferiblemente, el compuesto organico de la etapa f) es diferente del aditivo organico de la etapa d2).
A) Compuesto organico que comprende al menos una funcion acido carboxilico.
En una realizacion segun la invencion, el compuesto organico comprende al menos una funcién acido carboxilico.

Dicho compuesto organico que comprende al menos una funcién acido carboxilico puede ser un compuesto organico
alifatico, saturado o insaturado, o un compuesto organico aromatico. Preferiblemente, el compuesto organico alifatico,
saturado o insaturado, comprende entre 1 y 9 atomos de carbono, preferiblemente entre 2 y 7 atomos de carbono.
Preferiblemente, el compuesto organico aromatico comprende entre 7 y 10 atomos de carbono, preferiblemente entre
7 y 9 atomos de carbono.

Dicho compuesto organico alifatico, saturado o insaturado, o dicho compuesto organico aromatico, que comprende al
menos una funcién acido carboxilico, puede elegirse entre los acidos monocarboxilicos, los acidos dicarboxilicos, los
acidos tricarboxilicos, y los acidos tetracarboxilicos.

Ventajosamente, el compuesto organico que comprende al menos una funcién acido carboxilico se elige entre el acido
etanodioico (acido oxalico), el &cido propanodioico (acido malénico), el acido pentanodioico (acido glutarico), el acido
hidroxiacético (acido glicolico), el acido 2-hidroxipropanoico (acido lactico), el acido 2-hidroxipropanodioico (acido
tartrénico), el acido 2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilico (acido citrico), el acido 2,3-dihidroxibutanodioico (acido
tartarico), el acido 2-oxopropanoico (acido pirivico), el acido 4-oxopentanoico (acido levulinico).

B) Compuesto organico que comprende al menos una funcién alcohol.
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En ofra realizacion segun la invencién, el compuesto organico comprende al menos una funcion alcohol.

Preferiblemente, dicho compuesto organico comprende entre 2 y 20 atomos de carbono, preferiblemente entre 2 y 12
atomos de carbono, e incluso mas preferiblemente entre 2 y 8 atomos de carbono.

Ventajosamente, el compuesto organico se elige entre metanol, etanol, fenol, etilenglicol, propano-1,3-diol, butano-
1,4-diol, pentano-1,5-diol, hexano-1,6-diol, glicerol, xilitol, manitol, sorbitol, pirocatecol, resorcinol, hidroquinol,
dietilenglicol, trietilenglicol, polietilenglicol con una masa molar promedio inferior a 600 g/mol, glucosa, manosa,
fructosa, sacarosa, maltosa, lactosa, en cualquiera de sus formas isoméricas.

C) Compuesto organico que comprende al menos una funcién éster.

En otra realizacién segun la invencion, el compuesto organico comprende al menos una funcién éster. Preferiblemente,
dicho compuesto organico comprende entre 2 y 20 atomos de carbono, preferiblemente entre 3 y 14 atomos de
carbono, e incluso mas preferiblemente entre 3 y 8 atomos de carbono.

Dicho compuesto organico se puede elegir entre un éster de acido carboxilico, lineal o insaturado, ciclico o ciclico, o
un éster de acido carbénico, ciclico o lineal, o incluso un diéster de acido carbonico lineal. En el caso de un éster de
acido carboxilico ciclico, dicho compuesto es y-valerolactona.

En el caso de un éster ciclico insaturado (que contiene insaturaciones en el anillo) de acido carboxilico, el compuesto
puede ser furano o pirona, o cualquiera de sus derivados, tal como 6-pentil-a-pirona.

En el caso de un éster lineal de acido carboxilico, el compuesto puede ser un compuesto que comprende una Unica
funcién éster que corresponde a la formula bruta RCOOR’, en la que R y R’ son grupos alquilo lineales, ramificados o
ciclicos, o grupos alquilo que contienen insaturaciones, o grupos alquilo sustituidos con uno o mas ciclos aromaticos,
o grupos arilo, que contienen cada uno entre 1 y 15 atomos de carbono, y que pueden ser idénticos o diferentes. El
grupo R también puede ser el atomo de hidrégeno H. Dicho compuesto organico es preferentemente el laurato de
metilo.

En otra realizacién segun la invencién, el compuesto organico puede ser un compuesto que comprende al menos dos
funciones éster de acido carboxilico. Preferiblemente, dicho compuesto es el succinato de dimetilo.

En otro modo de realizacién segun la invencién, el compuesto organico puede ser un compuesto que comprende al
menos una funcién éster de acido carboxilico y al menos un segundo grupo funcional seleccionado entre alcoholes,
éteres, cetonas y aldehidos. Preferiblemente, dicho compuesto es malato de dimetilo.

Ventajosamente, dicho compuesto organico comprende al menos una funcion éster de acido carboxilico y al menos
una funciéon cetona o aldehido. En el caso de un éster ciclico de acido carbonico, el compuesto es carbonato de
propileno. En el caso de un éster lineal de acido carbénico, el compuesto se elige entre el carbonato de dimetilo, el
carbonato de dietilo o el carbonato de difenilo. En el caso de un diéster lineal de acido carbénico, el compuesto se
elige entre dicarbonato de dimetilo, dicarbonato de dietilo, y dicarbonato de di-terc-butilo.

D) Compuesto organico que comprende al menos una funciéon amida.

En ofra realizacion segun la invencién, el compuesto organico comprende al menos una funcién amida, seleccionada
entre una funcién amida aciclica o una funcién amida ciclica, que comprende eventualmente sustituyentes alquilo o
arilo, o alquilo que contienen insaturaciones. Las funciones amida se pueden elegir entre amidas primarias,
secundarias o terciarias.

Ventajosamente, el compuesto organico que comprende al menos una funcién amida se elige entre formamida, N-
metilformamida, N,N-dimetilformamida, N-etilformamida, N,N-dietilformamida, acetamida, N-metilacetamida, N,N-
dimetilmetanamida, N,N-dietilacetamida, N,N-dimetilpropionamida, propanamida, 2-pirrolidona, N-metil-2-pirrolidona,
y-lactama, caprolactama, acetileucina, acido N-acetilaspartico, acido aminohipurico, acido N-acetilglutamico, acido 4-
acetamidobenzoico, lactamida y glicolamida, urea, N-metilurea, N,N’-dimetilurea, 1,1-dimetilurea, tetrametilurea segin
una cualquiera de sus formas isoméricas.

E) Compuesto organico que comprende al menos una funcién amina.

En otra realizacién segun la invencion, el compuesto organico comprende al menos una funcién amina. Dicho
compuesto organico comprende entre 1 y 20 atomos de carbono, preferentemente entre 1y 14 atomos de carbono, e
incluso mas preferentemente entre 2 y 8 &tomos de carbono.

En una realizacién segin la invencion, dicho compuesto organico comprende al menos una funcién amina que
corresponde a la férmula quimica CxNyHzen laque 1 £x <20, 1 Sy <x, 2 <z < 2x+2. Mas particularmente, el compuesto
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organico se selecciona entre la etilendiamina, el diaminohexano, la tetrametilendiamina, la hexametilendiamina, la
tetrametiletilendiamina, la tetraetiletilendiamina, la dietilentriamina, y la trietilentetramina.

En una realizacién segun la invencion, dicho compuesto organico comprende al menos una funcién amina y al menos
una funcién acido carboxilico (aminoacido). Cuando el compuesto es un aminoacido, se elige preferentemente entre
alanina, arginina, lisina, prolina, serina, treonina, y EDTA.

Entre todas las realizaciones anteriores, el compuesto organico se elige entre acido oxalico, acido malénico, acido
glicélico, acido lactico, acido tartroénico, acido citrico, acido tartarico, acido pirdvico, acido levulinico, etilenglicol,
propano-1,3-diol, butano-1,4-diol, glicerol, xilitol, manitol, sorbitol, dietilenglicol, glucosa, gamma valerolactona,
carbonato de dimetilo, carbonato de dietilo, formamida, N-metilformamida, acetamida, N-metilacetamida, N,N-
dimetilmetanamida, 2-pirrolidona, y-lactama, lactamida, urea, alanina, arginina, lisina, prolina, serina, EDTA.

Implementacion de la etapa f) con respecto a las otras etapas del procedimiento de preparacion

El método para preparar el catalizador de niquel comprende varios modos de implementacién. Se distinguen en
particular por el orden de introduccién del compuesto organico y del precursor de niquel, pudiendo llevarse a cabo la
puesta en contacto del compuesto organico con el soporte bien después de la puesta en contacto del precursor de
niguel con el soporte, o bien antes de la puesta del precursor de niquel en contacto con el soporte, o bien al mismo
tiempo que la puesta del niquel en contacto con el soporte.

Un primer modo de implementacion consiste en llevar a cabo dicha etapa d) antes de dicha etapa f).
Un segundo modo de implementacién consiste en llevar a cabo dicha etapa f) antes de dicha etapa d).

Cuando la etapa f) se lleva a cabo antes o después de la etapa d), dicha etapa f) incluye secar el precursor de
catalizador a una temperatura inferior a 250°C después de poner el soporte en contacto con dicha disolucién que
comprende al menos un compuesto organico.

Cada etapa de poner el soporte en contacto con el precursor de niquel (etapa d1), y de poner el soporte en contacto
con al menos una disolucidon que contiene al menos un compuesto organico que comprende al menos una funcién
acido carboxilico, o al menos una funcion alcohol, o al menos una funcién éster, o al menos una funcién amida o al
menos una funcién amina, (etapa f), se lleva a cabo al menos una vez y ventajosamente se puede llevar a cabo varias
veces, eventualmente en presencia de un precursor de niquel y/o de un compuesto organico idénticos o diferentes en
cada etapa d1) y/o f) respectivamente.

Un tercer modo de implementacién consiste en llevar a cabo dicha etapa d1) y dicha etapa f) simultaneamente (co-
contacto). Este modo de realizacién puede comprender ventajosamente la implementacion de una o varias etapas d1),
eventualmente con un precursor de niquel idéntico o diferente en cada etapa d1). En particular, una o mas etapas di)
preceden y/o siguen ventajosamente a dicha etapa de co-contacto, eventualmente con un precursor de niquel idéntico
o diferente en cada etapa. Este modo de implementaciéon puede incluir también varias etapas de co-contacto: las
etapas d1) y f) se llevan a cabo de manera simultanea varias veces, eventualmente en presencia de un precursor de
niguel y/o de un compuesto organico idénticos o diferentes en cada etapa del co-contacto.

Cada etapa de puesta en contacto puede ir preferiblemente seguida de una etapa de secado intermedia. La etapa de
secado intermedia se lleva a cabo a una temperatura inferior a 250°C, preferiblemente comprendida entre 15 y 240°C,
mas preferiblemente entre 30 y 220°C, incluso mas preferiblemente entre 50 y 200°C, y ain mas preferiblemente entre
70 y 180°C. Ventajosamente, cuando se lleva a cabo una etapa intermedia de secado, se puede llevar a cabo una
etapa de calcinacion intermedia. La etapa de calcinacion intermedia se lleva a cabo a una temperatura comprendida
entre 250°C y 1000°C, preferiblemente entre 250 y 750°C.

Ventajosamente, después de cada etapa de puesta en contacto, ya sea una etapa de poner en contacto el precursor
de niquel con el soporte, una etapa de poner en contacto el compuesto organico con el soporte, o una etapa de poner
en contacto el precursor de niquel y el compuesto organico de manera simultanea con el soporte, se puede dejar
madurar el soporte impregnado, eventualmente antes de una etapa de secado intermedia. La maduracién permite que
la disolucién se distribuye de manera uniforme dentro del soporte. Cuando se lleva a cabo una etapa de maduracion,
dicha etapa se lleva a cabo ventajosamente a presion atmosférica o a presion reducida, bajo una atmésfera inerte o
bajo una atmésfera que contiene oxigeno, o bajo una atmosfera que contiene agua, y a una temperatura comprendida
entre 10°C y 50°C, y preferiblemente a temperatura ambiente. Generalmente, es suficiente una duracion de
maduracién inferior a cuarenta y ocho horas y preferentemente comprendida entre cinco minutos y cinco horas. Las
duraciones mas largas no estan excluidas, pero no necesariamente aportan mejoras.

Etapa g) Reduccion por un gas reductor

Previamente al uso del catalizador en el reactor catalitico y de la implementacion de un procedimiento de
hidrogenacién, se lleva a cabo una etapa de tratamiento reductor g) en presencia de un gas reductor de manera a
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obtener un catalizador que comprende niquel al menos parcialmente en forma metélica. Esta etapa se lleva a cabo
ventajosamente in situ, es decir después de cargar el catalizador en un reactor de hidrogenacion. Este tratamiento
permite activar dicho catalizador y formar particulas metalicas, en particular niquel en estado de valencia nula. La
realizacion in situ del tratamiento reductor del catalizador permite prescindir de una etapa adicional de pasivacion del
catalizador mediante un compuesto oxigenado o mediante CO2, lo que es necesariamente el caso cuando el
catalizador se prepara realizando un tratamiento reductor ex situ, es decir fuera del reactor utilizado para la
hidrogenacion de compuestos aromaticos o poliaromaticos. En efecto, cuando el tratamiento reductor se lleva a cabo
ex situ, es necesario realizar una etapa de pasivacion a fin de preservar la fase metalica del catalizador en presencia
de aire (durante las operaciones de transporte y carga del catalizador en el reactor de hidrogenacion), después realizar
una nueva etapa de reduccion del catalizador.

El gas reductor es preferiblemente hidrogeno. El hidrégeno se puede utilizar puro o en mezcla (por ejemplo una mezcla
de hidrégeno/nitrogeno, hidrogeno/argén, hidrogeno/metano). En el caso en el que se utiliza hidrégeno en mezcla, se
pueden considerar todas las proporciones.

Segun un aspecto esencial del procedimiento de preparacion segun la invencién, dicho tratamiento reductor se lleva
a cabo a una temperatura superior o igual a 150°C e inferior a 250°C, preferentemente comprendida entre 160 y 230°C,
y mas preferiblemente entre 170 y 220°C. La duracién del tratamiento reductor estd comprendida entre 5 minutos y
menos de 5 horas, preferentemente entre 10 minutos y 4 horas, e incluso mas preferentemente entre 10 minutos y
110 minutos.

La presencia de la aleacion de niquel-cobre al menos parcialmente en forma reducida permite recurrir a condiciones
operativas de reduccién de la fase activa de niquel que son menos severas que en la técnica anterior y permite asi
realizar directamente la etapa de reduccién dentro del reactor en la que se desea realizar la hidrogenacion de
compuestos insaturados aromaticos.

Por otro lado, la presencia de cobre en el catalizador permite mantener una buena actividad del catalizador y una
buena vida Gtil del catalizador cuando este Gltimo se pone en contacto con una carga de hidrocarburos que comprende
azufre. En efecto, con respecto al niquel, el cobre presente en el catalizador captura mas facilmente los compuestos
azufrados comprendidos en la carga, lo que limita el envenenamiento irreversible de los sitios activos. La subida en
temperatura hasta la temperatura de reduccion deseada es generalmente lenta, por ejemplo fijada entre 0,1 y
10°C/min, preferiblemente entre 0,3 y 7°C/min.

El caudal de hidrégeno, expresado en I/hora/gramo de precursor de catalizador, esta comprendido entre 0,01 y 100
I/hora/gramo de catalizador, preferentemente entre 0,05 y 10 I/hora/gramo de precursor de catalizador, incluso mas
preferiblemente entre 0,1 y 5 I/hora/gramo de precursor de catalizador.

Etapa h) Pasivacién (opcional)

El catalizador preparado segun el procedimiento segun la invencién puede someterse ventajosamente a una etapa de
pasivacion por un compuesto azufrado que permite mejorar la selectividad de los catalizadores y evitar pérdidas de
control térmicas durante la puesta en marcha de nuevos catalizadores (“runaway” segun la terminologia anglosajona).
La pasivacion consiste generalmente en envenenar irreversiblemente por el compuesto azufrado los sitios activos mas
virulentos del niquel que existen sobre el catalizador nuevo y por lo tanto atenuar la actividad del catalizador en favor
de su selectividad. La etapa de pasivacion se lleva a cabo implementando métodos conocidos por el experto en la
técnica.

La etapa de pasivacion por un compuesto azufrado se lleva a cabo generalmente a una temperatura comprendida
entre 20 y 350°C, preferentemente entre 40 y 200°C, durante 10 a 240 minutos. El compuesto azufrado se elige por
ejemplo entre los compuestos siguientes: tiofeno, tiofano, alquilmonosulfuros tales como dimetilsulfuro, dietilsulfuro,
dipropilsulfuro y propilmetilsulfuro, o también un disulfuro organico de férmula HO-R1-S-S-R2-OH tal como di-tio-di-
etanol de formula HO-C2H4-S-S-C2H4-OH (a menudo denominado DEODS). El contenido en azufre esta generalmente
comprendido entre 0,1 y 2% en peso de dicho elemento con respecto al peso total del catalizador.

En una realizacién segun la invencion, la preparacion del catalizador se lleva a cabo ex situ, es decir antes de cargar
el catalizador en la unidad de reaccion del procedimiento de hidrogenacion selectiva o hidrogenacion de aromaticos.

Procedimiento de hidrogenacion selectiva.

La presente invencién tiene también por objeto un procedimiento para la hidrogenacién selectiva de compuestos
poliinsaturados que contienen al menos 2 atomos de carbono por molécula, tales como diolefinas y/o acetilénicos y/o
alquenilaromaticos, también denominados estirénicos, contenidos en una carga de hidrocarburos que tiene un punto
de ebullicién final menor o igual a 300°C, procedimiento que se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 0
y 300°C, a una presién comprendida entre 0,1 y 10 MPa, en una relacién molar hidrégeno/(compuestos poliinsaturados
a hidrogenar) comprendido entre 0,1 y 10 y a una velocidad volumétrica horaria comprendida entre 0,1 y 200 h!
cuando el procedimiento se lleva a cabo en fase liquida, o a una relacién molar de hidréogeno/(compuestos
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poliinsaturados a hidrogenar) comprendida entre 0,5 y 1000 y a una velocidad volumétrica horaria comprendida entre
100 y 40000 h-' cuando el procedimiento se lleva a cabo en fase gaseosa, en presencia de un catalizador obtenido
mediante el procedimiento de preparacion tal como se describe mas adelante en la descripcién.

Los compuestos organicos monoinsaturados tales como, por ejemplo, el etileno y el propileno, son la fuente de la
fabricacion de polimeros, de materiales plasticos y de otros productos quimicos de valor afiadido. Estos compuestos
se obtienen a partir del gas natural, de nafta o de gasoil que se han tratado mediante procedimientos de craqueo por
vapor o craqueo catalitico. Estos procedimientos se operan a alta temperatura y producen, ademas de los compuestos
monoinsaturados deseados, compuestos organicos poliinsaturados tales como acetileno, propadieno y metilacetileno
(o propino), 1-2-butadieno y 1-3-butadieno, vinilacetileno y etilacetileno, y otros compuestos poliinsaturados cuyo punto
de ebullicién corresponde a la fraccion C5+ (compuestos hidrocarbonados que tienen al menos 5 atomos de carbono),
en particular unos compuestos diolefinicos o estirénicos o indénicos. Estos compuestos poliinsaturados son muy
reactivos y llevan a reacciones parasitas en las unidades de polimerizacion. Por lo tanto, es necesario eliminarlos
antes de valorizar estos recortes.

La hidrogenacién selectiva es el principal tratamiento desarrollado para eliminar especificamente los compuestos
poliinsaturados indeseables de estas cargas de hidrocarburos. Permite la conversién de compuestos poliinsaturados
en los correspondientes alquenos o aromaticos evitando su saturacién total y por lo tanto la formacién de los
correspondientes alcanos o naftenos. En el caso de gasolinas de craqueo por vapor utilizadas como carga, la
hidrogenacion selectiva permite también hidrogenar selectivamente los alquenilo aromaticos en aromaticos, evitando
al mismo tiempo la hidrogenacion de los nicleos aromaticos.

La carga de hidrocarburos tratada en el procedimiento de hidrogenacion selectiva tiene un punto de ebullicién final
menor o igual a 300°C, y contiene al menos 2 atomos de carbono por molécula, y comprende al menos un compuesto
poliinsaturado. Se entiende por “"compuestos poliinsaturados” unos compuestos que comprenden al menos una funcién
acetilénica y/o al menos una funcién diénica y/o al menos una funcién alquenilaromatica.

Mas particularmente, la carga se selecciona del grupo que consiste en una fraccién C2 de craqueo por vapor, una
fraccion C2-C3 de craqueo por vapor, una fraccion C3 de craqueo por vapor, una fraccién C4 de craqueo por vapor,
una fraccién C5 de craqueo por vapor, y una gasolina de craqueo por vapor también denominada gasolina de pir6lisis
o fraccion C5+.

La fraccion C2 de craqueo por vapor, utilizada ventajosamente para implementar el procedimiento de hidrogenacion
selectiva segun la invencién, tiene por ejemplo la siguiente composicion: entre 40 y 95% en peso de etileno, del orden
de 0,1 a 5% en peso de acetileno, siendo el resto esencialmente etano y metano. En determinadas fracciones C2 de
craqueo por vapor, también pueden estar presentes entre 0,1 y 1% en peso de compuestos de C3.

La fracciéon C3 de craqueo por vapor, ventajosamente utilizada para la implementacién del procedimiento de
hidrogenacion selectiva segun la invencion, tiene por ejemplo la siguiente composicion media: del orden de 90% en
peso de propileno, del orden de 1 a 8% en peso de peso de propadieno y de metilacetileno, siendo el resto
esencialmente propano. En algunas fracciones C3, también pueden estar presentes entre 0,1 y 2% en peso de
compuestos C2 y de compuestos C4.

Para la implementacion del procedimiento de hidrogenacion selectiva segln la invencién también se puede utilizar
ventajosamente una fraccién C2-C3. Tiene por ejemplo la siguiente composicion: del orden de 0,1 al 5% en peso de
acetileno, del orden de 0,1 a 3% en peso de propadieno y de metilacetileno, del orden de 30% en peso de etileno, del
orden de 5% en peso de propileno, siendo el resto esencialmente metano, etano y propano. Esta carga puede contener
también entre 0,1 y 2% en peso de compuestos en C4.

La fraccién C4 de craqueo por vapor, utilizada ventajosamente para la implementacién del procedimiento de
hidrogenacion selectiva segin la invencién, tiene por ejemplo la composicion masica media siguiente: 1% en peso de
butano, 46,5% en peso de buteno, 51% en peso de butadieno, 1,3% en peso de vinilacetileno, y 0,2% en peso de
butino. En algunas fracciones C4, también pueden estar presentes entre 0,1 y 2% en peso de compuestos en C3 y de
compuestos en C5.

La fracciéon C5 de craqueo por vapor, utilizada ventajosamente para la implementacién del procedimiento de
hidrogenacion selectiva segun la invencién, tiene por ejemplo la siguiente composicion: 21% en peso de pentanos,
45% en peso de pentenos, 34% en peso de pentadienos.

La gasolina de craqueo por vapor o gasolina de pirolisis, utilizada ventajosamente para la implementacion del
procedimiento de hidrogenacion selectiva segun la invencién, corresponde a una fraccion hidrocarbonada cuya
temperatura de ebullicién esta generalmente comprendida entre 0 y 300°C, preferentemente entre 10 y 250°C. Los
hidrocarburos poliinsaturados a hidrogenar presentes en dicha gasolina de craqueo por vapor son en particular
compuestos diolefinicos (butadieno, isopreno, ciclopentadieno, etc.), compuestos estirénicos (estireno, alfa-
metilestireno, etc.) y compuestos indénicos (indeno, etc.). La gasolina de craqueo por vapor comprende generalmente
la fraccién C5-C12 con trazas de C3, C4, C13, C14, C15 (por ejemplo entre 0,1 y 3% en peso para cada una de estas
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fracciones). Por ejemplo, una carga formada a partir de gasolina de pir6lisis tiene generalmente la siguiente
composicion: 5 a 30% en peso de compuestos saturados (parafinas y naftenos), 40 a 80% en peso de compuestos
aromaticos, 5 a 20% en peso de monoolefinas, 5 a 40% en peso de diolefinas, 1 al 20% en peso de compuestos
alquenil-aromaticos, formando el conjunto de los compuestos 100%. Contiene ademas de 0 a 1000 ppm en peso de
azufre, preferentemente de 0 a 500 ppm en peso de azufre.

De manera preferida, la carga de hidrocarburos poliinsaturados tratada de acuerdo con el procedimiento de
hidrogenacién selectiva segun la invencion es una fraccion C2 de craqueo por vapor, o una fraccién C2-C3 de craqueo
por vapor, o una gasolina de craqueo por vapor.

El procedimiento de hidrogenacion selectiva segun la invencién tiene como objetivo eliminar dichos hidrocarburos
poliinsaturados presentes en dicha carga a hidrogenar sin hidrogenar los hidrocarburos monoinsaturados. Por ejemplo,
cuando dicha carga es una fraccién C2, el procedimiento de hidrogenacion selectiva tiene como objetivo hidrogenar
selectivamente el acetileno. Cuando dicha alimentacién es una fracciéon C3, el procedimiento de hidrogenacion
selectiva tiene como objetivo hidrogenar selectivamente el propadieno y el metilacetileno. En el caso de una fraccion
C4, el objetivo es eliminar el butadieno, el vinilacetileno (VAC) y el butino, en el caso de una fraccién C5, el objetivo
es eliminar los pentadienos. Cuando dicha carga es una gasolina de cragueo por vapor, el procedimiento de
hidrogenacion selectiva tiene como objetivo hidrogenar selectivamente dichos hidrocarburos poliinsaturados presentes
en dicha carga a tratar de manera que los compuestos diolefinicos estén parcialmente hidrogenados en monoolefinas
y que los compuestos estirénicos e indénicos estén parcialmente hidrogenados en compuestos aromaticos
correspondientes, evitando la hidrogenacion de los nlcleos aromaticos.

La implementacién tecnolégica del procedimiento de hidrogenacion selectiva se lleva a cabo, por ejemplo, mediante
inyeccion, en corriente ascendente o descendente, de la carga de hidrocarburos poliinsaturados y del hidrégeno en al
menos un reactor de lecho fijo. Dicho reactor puede ser de tipo isotérmico o de tipo adiabatico. Se prefiere un reactor
adiabatico. La carga de hidrocarburos poliinsaturados puede diluirse ventajosamente mediante una o mas
reinyecciones del efluente, procedente de dicho reactor en el que se produce la reaccién de hidrogenacion selectiva,
en diversos puntos del reactor, situados entre la entrada y la salida del reactor a fin de limitar el gradiente de
temperatura en el reactor. La implementacién tecnolégica del procedimiento de hidrogenacién selectiva segin la
invencion también se puede llevar a cabo ventajosamente mediante la implantacién de al menos dicho catalizador
soportado en una columna de destilacién reactiva o en reactores-intercambiadores, o en un reactor de tipo suspension.
El flujo de hidrégeno se puede introducir al mismo tiempo que la carga a hidrogenar y/o en uno o mas puntos diferentes
del reactor.

La hidrogenacién selectiva de las fracciones C2, C2-C3, C3, C4, C5 y C5+ de craqueo por vapor se puede llevar a
cabo en fase gaseosa o en fase liquida, preferentemente en fase liquida para las fracciones C3, C4, C5, y C5+, y en
fase gaseosa para las fracciones C2 y C2-C3. Una reaccion en fase liquida permite reducir el coste energético y
aumentar la duracion de ciclo del catalizador.

De manera general, la hidrogenacion selectiva de una carga de hidrocarburos que contiene compuestos
poliinsaturados que contienen al menos 2 atomos de carbono por molécula y que tienen un punto de ebullicién final
menor o igual a 300°C se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 0 y 300°C, a una presién comprendida
entre 0,1y 10 MPa, a una relacién molar hidrégeno/(compuestos poliinsaturados a hidrogenar) comprendida entre 0,1
y 10 y a una velocidad volumétrica horaria V.V.H. (definida como la relacién entre el caudal volumétrico de carga y el
volumen del catalizador) comprendida entre 0,1 y 200 h™' para un procedimiento llevado a cabo en fase liquida, o a
una relacion molar hidrogeno/(compuestos poliinsaturados a hidrogenar) comprendida entre 0,5 y 1000, y a una
velocidad volumétrica horaria V.V.H. comprendida entre 100 y 40000 h™' para un procedimiento llevado a cabo en fase
gaseosa.

En una realizacion segun la invencién, cuando se lleva a cabo un procedimiento de hidrogenacion selectiva en el que
la carga es una gasolina de craqueo por vapor que comprende compuestos poliinsaturados, la relacién molar
(hidrogeno)/(compuestos poliinsaturados a hidrogenar) esta generalmente comprendida entre 0,5 y 10,
preferiblemente entre 0,7 y 5,0 e incluso mas preferiblemente entre 1,0 y 2,0, la temperatura esta comprendida entre
0y 200°C, preferiblemente entre 20 y 200°C e incluso mas preferiblemente entre 30 y 180°C, la velocidad volumétrica
horaria (V.V.H.) esta generalmente comprendida entre 0,5y 100 h'!, preferiblemente entre 1 y 50 h™' y la presion esta
generalmente comprendida entre 0,3 y 8,0 MPa, preferiblemente entre 1,0 y 7,0 MPa e incluso mas preferiblemente
entre 1,5y 4,0 MPa.

Mas preferiblemente, se lleva a cabo un procedimiento de hidrogenacion selectiva en el que la carga es una gasolina
de craqueo por vapor que comprende compuestos poliinsaturados, la relacion molar hidrogeno/(compuestos
poliinsaturados a hidrogenar) esta comprendida entre 0,7 y 5,0, la temperatura esta comprendida entre 20 y 200°C, la
velocidad volumétrica horaria (V.V.H.) generalmente esta comprendida entre 1y 50 h'' y la presion esta comprendida
entre 1,0y 7,0 MPa.

Aln mas preferiblemente, se lleva a cabo un procedimiento de hidrogenacion selectiva en el que la carga es una
gasolina de craqueo por vapor que comprende compuestos poliinsaturados, la relacién molar hidrogeno/(compuestos
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poliinsaturados a hidrogenar) esta comprendida entre 1,0 y 2,0, la temperatura esta comprendida entre 30°C y 180°C,
la velocidad volumétrica horaria (V.V.H.) esta generalmente comprendida entre 1y 50 h''y la presién esta comprendida
entre 1,5y 4,0 MPa.

Se ajusta el caudal de hidrégeno a fin de disponer de una cantidad suficiente para hidrogenar teéricamente el conjunto
de los compuestos poliinsaturados y mantener un exceso de hidrégeno a la salida del reactor.

En otra realizacidén segun la invencion, cuando se lleva a cabo un procedimiento de hidrogenacion selectiva en el que
la alimentacion es una fraccion C2 de craqueo por vapor y/o una fraccion C2-C3 de craqueo por vapor que comprende
compuestos poliinsaturados, la relacibn molar (hidrégeno)/( compuestos poliinsaturados a hidrogenar) esta
generalmente comprendida entre 0,5 y 1000, preferiblemente entre 0,7 y 800, la temperatura esta comprendida entre
0y 300°C, preferiblemente entre 15y 280°C, la velocidad volumétrica horaria (V.V.H.) esta generalmente comprendida
entre 100 y 40000 h™', preferentemente entre 500 y 30000 h™' y |a presion esta generalmente comprendida entre 0,1 y
6,0 MPa, preferentemente entre 0,2 y 5,0 MPa.

Procedimiento de hidrogenacién de los aromaticos

La presente invencién también tiene por objeto un procedimiento para la hidrogenacién de al menos un compuesto
aromatico o poliaromatico contenido en una carga de hidrocarburos que tiene un punto de ebullicion final menor o
igual a 650°C, generalmente entre 20 y 650°C, y preferiblemente entre 20 y 450°C. Dicha carga de hidrocarburos que
contiene al menos un compuesto aromatico o poliaromatico se puede elegir entre las siguientes fracciones petroliferas
o petroquimicas: el reformado de la reformacién catalitica, queroseno, gasoleo ligero, gaséleo pesado, destilados
craqueados, tales como aceite de reciclaje FCC, gaséleo de unidades de coquizacion, destilados de hidrocragueo.

El contenido en compuestos aromaticos o poliaromaticos contenidos en la carga de hidrocarburos tratada en el
procedimiento de hidrogenacién segun la invencion esta generalmente comprendido entre 0,1 y 80% en peso,
preferiblemente entre 1 y 50% en peso, y de manera particularmente preferida entre 2 y 35% en peso, basandose el
porcentaje en el peso total de la carga de hidrocarburos. Los compuestos aromaticos presentes en dicha carga de
hidrocarburos son, por ejemplo, benceno o alquilaromaticos tales como tolueno, etilbenceno, o-xileno, m-xileno o p-
xileno, o incluso aromaticos que tienen varios ndcleos aromaticos (poliaromaticos), tales como el naftaleno.

El contenido en azufre o cloro de la carga es generalmente inferior a 5000 ppm en peso de azufre o de cloro,
preferentemente inferior a 100 ppm en peso, y de manera especialmente preferida inferior a 10 ppm en peso.

La implementacién tecnolégica del procedimiento de hidrogenacién de los compuestos aromaticos o poliaromaticos
se lleva a cabo por ejemplo mediante inyeccion, en corriente ascendente o descendente, de la carga de hidrocarburos
y del hidrégeno en al menos un reactor de lecho fijo. Dicho reactor puede ser de tipo isotérmico o de tipo adiabatico.
Se prefiere un reactor adiabatico. La carga de hidrocarburos puede diluirse ventajosamente mediante una o mas
reinyecciones del efluente, procedente de dicho reactor en el que se produce la reaccion de hidrogenacién de los
aromaticos, en varios puntos del reactor, situados entre la entrada y la salida del reactor con el fin de limitar el gradiente
de temperatura en el reactor. La implementacién tecnolégica del procedimiento de hidrogenacién aromatica segun la
invencion también se puede llevar a cabo ventajosamente mediante la implantacién de al menos dicho catalizador
soportado en una columna de destilacién reactiva o en reactores-intercambiadores o en un reactor del tipo suspension.
El flujo de hidrégeno se puede introducir al mismo tiempo que la carga a hidrogenar y/o en uno o mas puntos diferentes
del reactor.

La hidrogenacion de compuestos aromaticos o poliaromaticos se puede llevar a cabo en fase gaseosa 0 en fase
liquida, preferentemente en fase liquida. De manera general, la hidrogenacién de compuestos aromaticos o
poliaromaticos se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 30 y 350°C, preferiblemente entre 50 y 325°C, a
una presién comprendida entre 0,1 y 20 MPa, preferiblemente entre 0,5 y 10 MPa, a una relacibn molar
hidrégeno/(compuestos aromaticos a hidrogenar) entre 0,1 y 10, y a una velocidad volumétrica horaria V.V.H.
comprendida entre 0,05 y 50 h'', preferentemente entre 0,1 y 10 h'' de una carga de hidrocarburos que contiene
compuestos aromaticos o poliaromaticos y que tiene un punto de ebullicién final menor o igual a 650°C, generalmente
entre 20 y 650°C, y preferiblemente entre 20 y 450°C.

Se ajusta el caudal de hidrégeno a fin de disponer una cantidad suficiente para hidrogenar teéricamente el conjunto
de los compuestos aromaticos y mantener un exceso de hidrégeno a la salida del reactor.

La conversion de compuestos aromaticos o poliaromaticos es generalmente superior a 20% en moles,
preferentemente superior a 40% en moles, mas preferentemente superior a 80% en moles, y de forma especialmente
preferente superior a 90% en moles de los compuestos aromaticos o poliaromaticos contenidos en la carga
hidrocarbonada. La conversion se calcula dividiendo la diferencia entre los moles totales de compuestos aromaticos o
poliaromaticos en la carga de hidrocarburos y en el producto por los moles totales de compuestos aromaticos o
poliaromaticos en la carga de hidrocarburos.
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Segin una variante particular del procedimiento segun la invencion, se lleva a cabo un procedimiento para hidrogenar
benceno a partir de una carga de hidrocarburos, tal como el reformado de una unidad de reformacién catalitica. El
contenido de benceno en dicha carga de hidrocarburos esta generalmente comprendido entre 0,1 y 40% en peso,
preferiblemente entre 0,5 y 35% en peso, y de manera particularmente preferida entre 2 y 30% en peso, basandose
el porcentaje en peso en el peso total de la carga de hidrocarburos.

El contenido en azufre 0 en cloro de la carga es generalmente inferior a 10 ppm en peso de azufre o de cloro
respectivamente, y preferiblemente inferior a 2 ppm en peso.

La hidrogenacion del benceno contenido en la carga de hidrocarburos se puede llevar a cabo en fase gaseosa o en
fase liquida, preferentemente en fase liquida. Cuando se lleva a cabo en fase liquida, puede estar presente un
disolvente, tal como ciclohexano, heptano, octano. De manera general, la hidrogenacién del benceno se lleva a cabo
a una temperatura comprendida entre 30 y 250°C, preferiblemente entre 50 y 200°C, y mas preferiblemente entre 80
y 180°C, a una presién comprendida entre 0,1 y 10 MPa, preferiblemente entre 0,5 y 4 MPa, a una relaciéon molar
hidrégeno/(benceno) entre 0,1 y 10 y a una velocidad volumétrica horaria V.V.H. comprendida entre 0,05 y 50 h',
preferentemente entre 0,5y 10 h'.

La conversion del benceno es generalmente superior a 50% en moles, preferiblemente superior a 80% en moles, de
manera mas preferida superior a 90% en moles y particularmente preferiblemente superior a 98% en moles.

La invencién se ilustrara ahora mediante los ejemplos siguientes que no son limitativos en modo alguno.
Ejemplos
Ejemplo 1: Preparacién de alimina AL-1

Se sintetiza un gel de alimina mediante una mezcla de aluminato de sodio y de sulfato de aluminio. La reaccién de
precipitacion se lleva a cabo a una temperatura de 60°C, a un pH de 9, durante 60 minutos y con agitacién a 200 rpm.

El gel asi obtenido se somete a un mezclado sobre un mezclador de brazo en Z para proporcionar la pasta. La extrusion
se lleva a cabo pasando la pasta a través de una boquilla provista de orificios de 1,6 mm de diametro en forma de
trildbulo. Los extruidos asi obtenidos se secan bajo un flujo de aire seco a 150°C durante 12 horas y después se
calcinan a 450°C bajo un flujo de aire seco durante 5 horas. El extruido se somete a un tratamiento hidrotermal a
650°C en presencia de una disolucion acuosa que contiene acido acético a 6,5% en peso con respecto al peso de
alimina durante 3 horas en autoclave, después se calcina bajo aire seco a 1000°C durante 2 horas en un reactor
tubular. Se obtiene alimina AL-1.

La alimina AL-1 tiene una superficie especifica de 80 m 2/g, un volumen poroso (determinado por porosimetria de
Hg) de 0,85 ml /g y un diametro mesoporoso de 35 nm.

El contenido en sodio es de 0,0350% en peso con respecto al peso total de la alimina, y el contenido en azufre es de
0,15% en peso con respecto al peso total de la alimina.

Ejemplo 1bis: Preparacién de alimina AL-2

Se sintetiza un gel de alimina mediante una mezcla de aluminato de sodio y sulfato de aluminio. La reaccién de
precipitacion se lleva a cabo a una temperatura de 60°C, a un pH de 9, durante 60 minutos y con agitacién a 200 rpm.

El gel asi obtenido se somete a un mezclado en un mezclador de brazo en Z para proporcionar la pasta. La extrusion
se lleva a cabo haciendo pasar la pasta a través de una boquilla provista de orificios de 1,6 mm de diametro en forma
de trildbulo. Los extruidos asi obtenidos se secan bajo un flujo de aire seco a 150°C durante 12 horas y después se
calcinan a 450°C bajo un flujo de aire seco durante 5 horas. Se obtiene alimina AL-2.

La alimina AL-2 tiene una superficie especifica de 255 m?/g, un volumen poroso (determinado por porosimetria de
Hg) de 0,7 ml/g y un didmetro mesoporoso de 12 nm.

El contenido en sodio es de 0,0350% en peso con respecto al peso total de la alimina y el contenido de azufre es de
0,15% en peso con respecto al peso total de la alimina.

Ejemplo 2: Preparacién de una disolucion acuosa de precursores de Ni

La disolucion acuosa de precursores de Ni (disolucion S1) utilizada para la preparacion del catalizador A se prepara
disolviendo 43,5 g de nitrato de niquel (NiNOs, proveedor Stream Chemicals®) en un volumen de 13 ml de agua
destilada. Se obtiene la disolucion S1 cuya concentracion de Ni es de 350 g de Ni por litro de disolucién.

Ejemplo 3: Preparacion de una disolucién acuosa de precursores de Ni con compuesto organico (segun la etapa xx)
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La disolucién acuosa de precursores de Ni (disolucién S2) utilizada para la preparacién de los catalizadores B a G se
prepara disolviendo 43,5 g de nitrato de niquel (NiNQs, proveedor Strem Chemicals®) y acido malonico (CAS 141-82-
2; proveedor Fluka®) en un volumen de 13 ml de agua destilada. La relacién molar aditivo/Ni es 0,5. Se obtiene la
disolucién S2 cuya concentracion de Ni es de 350 g de Ni por litro de disolucion.

Ejemplo 4: Preparacion de una disolucion acuosa de los precursores de la aleacién NiCu (Ni al 5%)

La disolucién acuosa de precursores de Ni (disolucion S3) utilizada para la preparacion de los catalizadores C, D, E y
G se prepara disolviendo 14,5 g de nitrato de niquel (NiINOs, proveedor Strem Chemicals®) en un volumen de 13 ml
de agua destilada. Se obtiene una disolucién cuya concentracién de Ni es de 116,6 g de Ni por litro de disolucion. Se
afiade entonces el precursor nitrato de cobre para tener en particular una relacion molar Ni/Cu de 3 (catalizadores C
a F). Se obtiene la disolucién S3. Permite introducir los precursores de la aleaciéon de NiCu con un contenido masico
de Ni con respecto al catalizador final de aproximadamente 5% en peso.

Ejemplo 5: Preparacién de un catalizador A

La disolucién S2 preparada en el ejemplo 3 se impregna en seco, afiadiéndola gota a gota a 10 g de alimina AL-1
obtenida segun el ejemplo 1.

El solido asi obtenido se seca después en estufa durante 12 horas a 120°C, después se calcina bajo un flujo de aire
seco de 1 I/h/g de catalizador a 450°C durante 2 horas.

El aire seco usado en este ejemplo y en todos los ejemplos siguientes contiene menos de 5 gramos de agua por
kilogramo de aire.

El precursor de catalizador asi obtenido se impregna en seco con una disolucién acuosa que contiene acido férmico
con una relacién molar de HCOOH/Ni igual a 1 mol/mol.

Al final de la impregnacién de la disolucion acuosa que contiene el acido férmico, el precursor de catalizador se somete
a un tratamiento térmico a 150°C, 2 horas bajo un flujo de aire que contiene 50 gramos de agua por kilogramo de aire
seco con un caudal de 1 I/h/g de catalizador, después durante 1 hora a 120°C bajo un flujo de aire seco.

Después, la disolucién S3 se impregna en seco sobre el precursor de catalizador anterior. El contenido de Ni objetivo
en esta etapa es de 5% en peso de Nicon respecto al peso del catalizador final. El solido asi obtenido se seca después
en estufa durante la noche a 120°C, después se calcina bajo un flujo de aire de 1 I/h/g de catalizador a 450°C durante
2 horas.

El precursor de catalizador se reduce entonces en las condiciones tales como se describen en el Ejemplo 12 a
continuacion.

Se obtiene el catalizador A cuyas caracteristicas se dan en las tablas 1y 2 siguientes.

Ejemplo 6: Preparacién de un catalizador B seguln la invencién

La disolucién S3 se impregna en seco gota a gota sobre 10 g del soporte AL-1. El contenido de Ni objetivo en esta
etapa es de 5% en peso de Ni con respecto al peso del catalizador final. El sélido asi obtenido se seca después en
estufa durante la noche a 120°C, después se calcina bajo un flujo de aire de 1 I/h/g de catalizador a 450°C durante 2
horas. Se obtiene el precursor de catalizador final, B’.

Después, la disolucién S2 preparada en el Ejemplo 3 se impregna en seco, afiadiéndola gota a gota, sobre el precursor
de catalizador final B’.

El solido asi obtenido se seca después en estufa durante 12 horas a 120°C, después se calcina bajo un flujo de aire
seco de 1 I/h/g de catalizador a 450°C durante 2 horas.

El precursor de catalizador obtenido se impregna en seco con una disolucién acuosa que contiene acido féormico con
una relacién molar HCOOH/Ni igual a 1 mol/mol.

Al final de la impregnacién de la disolucion acuosa que contiene el acido férmico, el precursor de catalizador se somete
a un tratamiento térmico a 150°C, 2 horas bajo un flujo de aire que contiene 50 gramos de agua por kilogramo de aire
seco con un caudal de 1 I/h/g de catalizador, después durante 1 hora a 120°C bajo un flujo de aire seco. El precursor
de catalizador se reduce entonces en las condiciones tales como se describen en el Ejemplo 12 a continuacion.

Se obtiene el catalizador B, cuyas caracteristicas se dan en las tablas 1 y 2 siguientes.
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Ejemplo 7: Preparacién de un catalizador C (no conforme)

La disolucién S3 se impregna en seco gota a gota sobre 10 g del soporte AL-1. El contenido de Ni objetivo en esta
etapa es de 5% en peso de Ni con respecto al peso del catalizador final. El sélido asi obtenido se seca después en
estufa durante la noche a 120°C, después se calcina bajo un flujo de aire de 1 I/h/g de catalizador a 450°C durante 2
horas.

Se obtiene el precursor de catalizador final, C'.

La disolucién S1 preparada en el ejemplo 2 se impregna entonces en seco, afiadiéndola gota a gota, sobre el precursor
de catalizador C'.

El s6lido asi obtenido se seca a continuacién en estufa durante 12 horas a 120°C, después se calcina bajo un flujo de
aire seco de 1 I/h/g de catalizador a 450°C durante 2 horas.

El precursor de catalizador asi obtenido se impregna en seco con una disolucién acuosa que contiene acido férmico
con una relacién molar de HCOOH/Ni igual a 1 mol/mol.

Al final de la impregnacién de la disolucion acuosa que contiene el acido férmico, el precursor de catalizador se somete
a un tratamiento térmico a 150°C, 2 horas bajo un flujo de aire que contiene 50 gramos de agua por kilogramo de aire
seco con un caudal de 1 I/h/g de catalizador, después durante 1 hora a 120°C bajo un flujo de aire seco. El precursor
de catalizador se reduce entonces en las condiciones tales como se describen en el Ejemplo 12 a continuacion.

Se obtiene el catalizador C, cuyas caracteristicas se dan en las tablas 1 y 2 siguientes.

Ejemplo 8: Preparaciéon de un catalizador D (no conforme)

La disolucién S3 se impregna en seco gota a gota sobre 10 g del soporte AL-2. El contenido de Ni objetivo en esta
etapa es de 5% en peso de Ni con respecto al peso del catalizador final. El sélido asi obtenido se seca después en
estufa durante la noche a 120°C, después se calcina bajo un flujo de aire de 1 I/h/g de catalizador a 450°C durante 2
horas.

Se obtiene el precursor de catalizador final, D’.

La disolucién S2 preparada en el ejemplo 3 se impregna entonces en seco, afiadiéndola gota a gota, sobre el precursor
de catalizador final, D’.

El solido asi obtenido se seca después en estufa durante 12 horas a 120°C, después se calcina bajo un flujo de aire
seco de 1 I/h/g de catalizador a 450°C durante 2 horas.

El precursor de catalizador asi obtenido se impregna en seco con una disolucién acuosa que contiene acido férmico
con una relacién molar de HCOOH/Ni igual a 1 mol/mol.

Al final de la impregnacién de la disolucion acuosa que contiene el acido férmico, el precursor de catalizador se somete
a un tratamiento térmico a 150°C, 2 horas bajo un flujo de aire que contiene 50 gramos de agua por kilogramo de aire
seco con un caudal de 1 I/h/g de catalizador, después durante 1 hora a 120°C bajo un flujo de aire seco. El precursor
de catalizador se reduce entonces en las condiciones tales como se describen en el Ejemplo 12 a continuacion.

Se obtiene el catalizador D, cuyas caracteristicas se dan en las tablas 1 y 2 siguientes.

Ejemplo 9: Preparacién de un catalizador E (no conforme)

La disolucién S2 preparada en el ejemplo 3 se impregna en seco, afiadiéndola gota a gota, sobre 10 g de alimina AL-
1 obtenida segun el Ejemplo 1.

El solido asi obtenido se seca después en estufa durante 12 horas a 120°C, después se calcina bajo un flujo de aire
seco de 1 I/h/g de catalizador a 450°C durante 2 horas.

El aire seco utilizado en este ejemplo y en todos los ejemplos siguientes contiene menos de 5 gramos de agua por
kilogramo de aire.

El precursor de catalizador E’ asi obtenido se impregna en seco con una disolucién acuosa que contiene acido férmico
con una relacién molar HCOOH/Ni igual a 1 mol/mol.
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Al final de la impregnacion de la disolucién acuosa que contiene el &cido férmico, el precursor de catalizador se somete
a un tratamiento térmico a 150°C, 2 horas bajo un flujo de aire que contiene 50 gramos de agua por kilogramo de aire
seco con un caudal de 1 I/h/g de catalizador, después durante 1 hora a 120°C bajo un flujo de aire seco.

Se obtiene el catalizador E, cuyas caracteristicas se dan en las tablas 1 y 2 siguientes.

El precursor de catalizador se reduce entonces en las condiciones tales como se describen en el Ejemplo 12 a
continuacion.

Ejemplo 10: Preparacion de un catalizador F (no conforme)

La disolucién S3 se impregna en seco gota a gota sobre 10 g del soporte AL-1. El contenido de Ni buscado en esta
etapa es de 5% en peso de Ni con respecto al peso del catalizador final. El sélido asi obtenido se seca después en
estufa durante la noche a 120°C, después se calcina bajo un flujo de aire de 1 I/h/g de catalizador a 450°C durante 2
horas.

Se obtiene el precursor de catalizador final, F'.

La disolucion S2 preparada en el Ejemplo 3 se impregna en seco, afiadiéndola gota a gota, sobre el precursor de
catalizador F.

El solido asi obtenido se seca después en estufa durante 12 horas a 120°C, después se calcina bajo un flujo de aire
seco de 1 I/h/g de catalizador a 450°C durante 2 horas.

Se obtiene el catalizador F cuyas caracteristicas se dan en las Tablas 1 y 2 siguientes.

El precursor de catalizador se reduce entonces en las condiciones tales como se describen en el Ejemplo 12 a
continuacion.

Ejemplo 11: Preparacién de un catalizador G (no conforme)

La disolucién S2 preparada en el Ejemplo 3 se impregna en seco, afiadiéndola gota a gota, sobre 10 g de alimina AL-
1 obtenida segun el Ejemplo 1.

El solido asi obtenido se seca después en estufa durante 12 horas a 120°C, después se calcina bajo un flujo de aire
seco de 1 I/h/g de catalizador a 450°C durante 2 horas. El precursor de catalizador se reduce entonces en las
condiciones tales como se describen en el Ejemplo 9 a continuacién. Se obtiene el catalizador G cuyas caracteristicas
se dan en las Tablas 1 y 2 siguientes.

El precursor de catalizador se reduce entonces en las condiciones tales como se describen en el Ejemplo 12 a
continuacion.

Ejemplo 12: Caracterizacién

Todos los catalizadores contienen los contenidos objetivos durante la impregnacioén, es decir, 15% del elemento niquel
(caracterizado por fluorescencia X) con respecto al peso total del catalizador, y el % de cobre afadido (caracterizado
por fluorescencia X).

La cantidad de aleacion obtenida después de la etapa de calcinacién y después de reduccion se determindé mediante
analisis de difraccién de rayos X (DRX) sobre muestras de catalizador en forma de polvo.

La cantidad de niquel en forma metalica obtenida después de la etapa de reducciéon se determiné mediante analisis
de difraccion de rayos X (DRX) en muestras de catalizador en forma de polvo. Entre la etapa de reduccion y durante
toda la caracterizacién por DRX, los catalizadores nunca se liberan al aire libre. Los diagramas de difraccion se
obtienen mediante analisis radiocristalografico mediante un difractémetro utilizando el método clasico de los polvos
con radiacion Ka1 del cobre (A = 1,5406 A).

El porcentaje de reduccién se calculd calculando el area de la linea de Ni° situada alrededor de 52228, sobre el conjunto
de los difractogramas de cada muestra de catalizador analizada, restando después la sefial presente a temperatura
ambiente debajo de la linea a 52° y que se debe a la alimina.

La Tabla 1 siguiente retine los porcentajes de reduccién o también el contenido de niquel metalico Ni® (expresado en
% en peso con respecto al peso total de niquel “activo”; es decir, sin tener en cuenta el niquel que compone la aleacion)
para todos los catalizadores A a E caracterizados por DRX después de una etapa de reduccion a 170°C durante 90
minutos bajo un flujo de hidrégeno. Estos valores también se compararon con el porcentaje de reduccion obtenido
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para el catalizador A (Ni solo) después de una etapa de reduccion convencional (es decir, a una temperatura de 400°C
durante 15 horas bajo un flujo de hidrégeno).

A temperatura ambiente en todos los catalizadores, después de la calcinacion, que contienen cobre y niquel, se detecta
alimina en forma delta y theta, y grandes lineas de NiO y CuQ.

También se detecta después de la reduccion una linea correspondiente a la aleacién en la forma Nio,76Cuo,24.

Con el fin de evaluar el porcentaje de reducibilidad y por lo tanto la formacion de Ni°, se mide el area de la linea de Ni°
situada alrededor de 52°20, sobre el conjunto de los difractogramas, restando la sefial presente a la temperatura
ambiente por debajo de la linea de 52°y que se debe a la alimina. De este modo, es posible determinar el porcentaje
relativo de Ni° cristalizado después de la reduccion.

La Tabla 1 a continuacién recapitula los porcentajes de reducibilidad o incluso el contenido de Ni® para todos los
catalizadores caracterizados por DRX después de la reduccién a 170°C durante 90 minutos bajo un flujo de hidrégeno.
Estos valores también se compararon con el porcentaje de reduccién obtenido para el catalizador G (Ni solo) después
de una etapa de reduccién convencional (es decir, a una temperatura de 400°C durante 15 horas bajo un flujo de

hidrégeno).
Tabla 1
Catalizador Reduccién final Contenido de Contenido de | Relacién Porcentaje de Ni® solo
Ni para la 1° Ni para la 2° molar (DRX) después de la
imp. (% peso) imp. (% peso) Ni/Cu reduccién (%)
A (invencion) 170°C, 90 minutos 15 5 3 90
B (invencién) 170°C, 90 minutos 5 15 3 95
C 170°C, 90 minutos 5 15 3 100
(comparativo)
D 170°C, 90 minutos 5 15 3 100
(comparativo)
E 170°C, 90 minutos - 15 - 0
(comparativo)
F 170°C, 90 minutos 5 15 95
(comparativo)
G 170°C, 90 minutos 15 - 70
(comparativo)
G 400°C, 15h 15 - - 0
(comparativo)
Tabla 2
Catalizador | Soporte | Adicion de NiCu | Tamarfio | Grosor de la | Relaciéon de densidad | Contenido de
de corteza/diametro | de Ni entre cortezay [ Ni  en la
particula | del grano (%) nucleo corteza  /Ni
(nm)* (dCorteza/dnicleo total (%)
A AL-1 Post- 2,2 6,8 5 66
impregnacién
B AL-1 Preimpregnacién | 2,1 5 11 72
C (no | AL-1 Preimpregnacién | 14 4,2 6 65
conforme)
D (no | AL-2 Preimpregnacion | 10,2 Reparticion - -
conforme) homogénea
E (no | AL-1 - 3 7 8 68
conforme)
F (no | AL-1 Pre 25 Reparticion - -
conforme) impregnacion homogénea
G (no | AL-1 - 2,4 Reparticion - -
conforme) homogénea

* Tamarnio de las particulas a partir de 15% de Niguel gue no componen la aleaciéon.

Ejemplo 13: Ensayos cataliticos: rendimientos en hidrogenacién selectiva de una mezcla que contiene estireno e
isopreno (Anip1)

Los catalizadores A a G descritos en los ejemplos anteriores se ensayan con respecto a la reaccién de hidrogenacion
selectiva de una mezcla que contiene estireno e isopreno.

26




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2958 519 T3

La composicion de la carga a hidrogenar selectivamente es la siguiente: 8% en peso de estireno (proveedor Sigma
Aldrich®, pureza 99%), 8% en peso de isopreno (proveedor Sigma Aldrich®, pureza 99%), 84% en peso de n-heptano
(disolvente) (proveedor VWR®, pureza > 99% HPLC chromanorm). Esta composicién corresponde a la composicion
inicial de la mezcla de reaccion. Esta mezcla de moléculas modelos es representativa de una gasolina de pirolisis.

La reaccion de hidrogenacién selectiva se lleva a cabo en un autoclave de 500 ml de acero inoxidable, equipado con
agitacién mecanica con accionamiento magnético y que puede funcionar bajo una presion maxima de 100 bar (10
MPa) y temperaturas comprendidas entre 5°C y 200°C.

Se afiaden a un autoclave 214 ml de n-heptano (proveedor VWR®, pureza > 99% HPLC chromanorm) y una cantidad
de 3 ml de catalizador. El autoclave se cierra y se purga. Después, el autoclave se presuriza a 35 bar (3,5 MPa) de
hidrégeno. El catalizador se reduce primero in situ, a 170°C durante 90 minutos bajo un flujo de hidrégeno de 1 I/h/g
(rampa de subida en temperatura de 1°C/min) para los catalizadores A a G (lo que corresponde aqui a la etapa g) del
procedimiento de preparacién segun la invencién segin una realizacion). Después, el autoclave se lleva a la
temperatura de ensayo igual a 30°C. En el tiempo t=0 se introducen aproximadamente 30 g de una mezcla que
contiene estireno, isopreno y n-heptano en el autoclave. La mezcla de reaccion tiene entonces la composicion descrita
anteriormente y se inicia la agitacion a 1600 rpm. La presién se mantiene constante a 35 bar (3,5 MPa) en el autoclave
con la ayuda de una botella depésito situada aguas arriba del reactor.

Se lleva a cabo otro ensayo para el catalizador A, pero con una temperatura de reduccion del catalizador de 400°C
durante 15 horas.

El progreso de la reaccién se controla tomando muestras del medio de reaccion a intervalos de tiempo regulares: el
estireno se hidrogena en etilbenceno, sin hidrogenacién del anillo aromatico, y el isopreno se hidrogena en
metilbutenos. Si la reaccién se prolonga mas tiempo del necesario, los metiloutenos se hidrogenan a su vez en
isopentano. El consumo de hidrégeno también se controla en el tiempo mediante la disminucién de la presion en una
botella depdsito situada aguas arriba del reactor. La actividad catalitica se expresa en moles de Hz consumidos por
minuto y por gramo de Ni.

Las actividades cataliticas medidas para los catalizadores A a G se dan en la Tabla 3 a continuacién. Estan
relacionados con la actividad catalitica (Anip1) medida para el catalizador A preparado en condiciones de reduccién
convencionales (a una temperatura de 400°C durante 16 horas bajo un flujo de hidrégeno).

Ejemplo 14: Ensayos cataliticos: rendimientos en hidrogenacion de tolueno (Anipz)

Los catalizadores A a G descritos en los ejemplos anteriores también se ensayan con respecto a la reacciéon de
hidrogenacién de tolueno. La reaccion de hidrogenacion selectiva se lleva a cabo en el mismo autoclave que el descrito
en el Ejemplo 13.

Se afiaden a un autoclave 214 ml de n-heptano (proveedor VWR®, pureza > 99% HPLC chromanorm) y una cantidad
de 3 ml de catalizador. El autoclave se cierra y se purga. Después, el autoclave se presuriza a 35 bar (3,5 MPa) de
hidrégeno. El catalizador se reduce primero in situ, a 170°C durante 90 minutos bajo un flujo de hidrégeno de 1 I/h/g
(rampa de subida de temperatura de 1°C/min) para los catalizadores A a G (lo que corresponde aqui a la etapa g) del
procedimiento de preparacién seguin la invencién segin una realizacién). Después de afiadir 216 ml de n-heptano
(proveedor VWR®, pureza > 99% HPLC chromanorm), el autoclave se cierra, se purga, y después se presuriza a 35
bar (3,5 MPa) de hidrégeno, y se lleva a la temperatura de ensayo igual a 80°C. En el tiempo t=0 se introducen
aproximadamente 26 g de tolueno (proveedor SDS®, pureza > 99,8%) en el autoclave (la composicion inicial de la
mezcla de reaccion es entonces tolueno 6% en peso/n-heptano 94% en peso), y se inicia la agitacion a 1600 rpm. La
presion se mantiene constante a 35 bar (3,5 MPa) en el autoclave con la ayuda de una botella depésito situada aguas
arriba del reactor. El progreso de la reaccion se controla tomando muestras del medio de reaccién a intervalos de
tiempo regulares: el tolueno se hidrogena completamente en metilciclohexano. El consumo de hidrégeno también se
controla en el tiempo mediante la disminucién de la presion en una botella deposito situada aguas arriba del reactor.
La actividad catalitica se expresa en moles de Hz2 consumidos por minuto y por gramo de Ni.

Las actividades cataliticas medidas para los catalizadores A a G se dan en la Tabla 3 a continuacién. Estan
relacionadas con la actividad catalitica (Anip2) medida para el catalizador C. A modo de comparacion, el catalizador G
también se preparé en condiciones de reduccién convencionales (a una temperatura de 400°C durante 16 horas bajo
un flujo de hidrégeno en un reactor de flujo ex situ).

Tabla 3

Tabla 3: Comparacién de los rendimientos en hidrogenacién selectiva de una mezcla que contiene estireno e
isopreno (Anip1) y en hidrogenacion de tolueno (Anipz)

Catalizador Reduccién (°C) Anip1 (%) Anip2 (%)
A (compatible) 170°C, 16h 180 175

27



10

ES 2958 519 T3

B (conforme) 170°C, 16h 175 170
C (no conforme) 170°C, 16h 100 100
D (no conforme) 170°C, 16h 60 70
E (no conforme) 170°C, 16h <1 <1
F( no conforme) 170°C, 16h 55 45
G (no conforme) 170°C, 16h <1 <1
G (no conforme) 400°C, 16h 120 135

Esto muestra claramente los rendimientos en Anp1 y Anipz mejorados de los catalizadores A, B segun la invencion,
con respecto a los catalizadores B a G no conformes. Los catalizadores A y B se reducen a 170°C a altura de 90%, y
tienen particulas de tamafio pequefio repartidas en una “egg-shell”. El catalizador C tiene particulas grandes debido
al uso de la disolucién S2 sin aditivos. Su actividad catalitica sigue siendo interesante debido a la presencia de 80%
de Ni reducido debido a la adicion de NiCu. Los catalizadores D y F tienen efectivamente particulas pequefias y
reducidas a altura de 90%, pero no estan repartidas en una corteza, de ahi la actividad reducida. Los catalizadores F
y G, a pesar de las particulas pequefias, no son activos. La ausencia de NiCu no permite obtener Ni reducido, fase
activa en la hidrogenacion, a 170°C.
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REIVINDICACIONES

1. Catalizador que comprende niquel y cobre, a razén de 1 y 50% en peso de elemento niquel, medido por
fluorescencia X, con respecto al peso total del catalizador, y un segundo elemento metalico de cobre, a razén de 0,5
a 15% en peso de elemento cobre, medido por fluorescencia X, con respecto al peso total del catalizador, y un soporte
de alimina, caracterizandose dicho catalizador por que:

- el niguel se reparte tanto sobre una corteza en la periferia del soporte como en el ndcleo del soporte, siendo el

grosor de dicha corteza, medido por la microsonda Castaing, comprendido entre 2% y 15% del diametro del

catalizador;

- la relacién de densidad del niquel entre la corteza y el nlicleo es estrictamente superior a 3;

- dicha corteza comprende mas de 25% en peso de elemento niquel con respecto al peso total de niquel contenido
en el catalizador;

- la relacién molar entre niquel y cobre esta comprendida entre 0,5y 5;
- al menos una parte del niquel y del cobre se encuentra en forma de una aleacién de niquel-cobre;

- el contenido de niquel comprendido en la aleacion de niquel-cobre esta comprendido entre 0,5y 15% en peso de
elemento niquel con respecto al peso total del catalizador,

- el tamafio de las particulas de niquel, medido en forma de éxido, en el catalizador, es inferior a 7 nm.

2. Catalizador segun la reivindicacion 1, en el que la relacién de densidad de niquel entre la corteza y el nlcleo es
superior o igual a 3,5.

3. Catalizador segun una de las reivindicaciones 1 o0 2, en el que dicha corteza comprende mas de 40% en peso de
elemento niquel con respecto al peso total de niquel contenido en el catalizador.

4. Catalizador seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el intervalo de transicién entre el nicleo y
la corteza del catalizador esta comprendido entre 0,05% y 3% del diametro del catalizador.

5. Catalizador segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que el tamafio de las particulas
de niquel en el catalizador es inferior a 5 nm.

6. Catalizador segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que el contenido en azufre del soporte de
alimina esta comprendido entre 0,001% y 2% en peso con respecto al peso total del soporte de aliimina, y el contenido
en sodio de dicho soporte de alimina esta comprendido entre 0,001% y 2% en peso con respecto al peso total de
dicho gel de alimina.

7. Catalizador segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que el grosor de dicha corteza
esta comprendido entre 2,5% y 12% del diametro del catalizador.

8. Catalizador seguin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que la relacién de densidad de
niguel entre la corteza y el nlicleo esta comprendida entre 3,8 y 15.

9. Procedimiento para preparar un catalizador segiin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizandose
dicho procedimiento por que:

a) proporcionar un gel;

b) moldear el gel de alimina de la etapa a);

c¢) someter el gel de alimina moldeado obtenido al final de la etapa b) a un tratamiento térmico que comprende al
menos una etapa de tratamiento hidrotermal en un autoclave en presencia de una disolucion acida, a una
temperatura comprendida entre 100 y 800°C, y al menos una etapa de calcinacion, a una temperatura comprendida
entre 400y 1500°C, realizada después de la etapa de tratamiento hidrotermal, para obtener un soporte de alimina;

d) llevar a cabo la secuencia de las siguientes subetapas:

d1) poner en contacto el soporte de alimina con al menos un precursor de niquel para obtener un precursor
de catalizador,

d2) secar el precursor de catalizador obtenido al final de la etapa d1) a una temperatura inferior a 250°C;
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d3) poner en contacto el precursor de catalizador secado obtenido al final de la etapa d2) con al menos una
disolucién que contiene al menos un aditivo organico elegido entre los aldehidos que contienen de 1 a 14
atomos de carbono por molécula, las cetonas o las polecetonas que contienen de 3 a 18 atomos de carbono
por molécula, los éteres y ésteres que contienen de 2 a 14 atomos de carbono por molécula, los alcoholes o
polialcoholes que contienen de 1 a 14 atomos de carbono por molécula y los acidos carboxilicos o poliacidos
carboxilicos que contienen de 1 a 14 atomos de carbono por molécula, siendo la relacién molar entre el aditivo
organico y el niquel superior a 0,05 mol/mol;

d4) llevar a cabo un tratamiento hidrotermal del precursor de catalizador obtenido al final de la etapa d3) a una
temperatura comprendida entre 100 y 200°C durante un tiempo comprendido entre 30 minutos y 5 horas bajo
un flujo gaseoso que comprende entre 5 y 650 gramos de agua por kg de gas seco;

e) llevar a cabo la secuencia de las siguientes subetapas:

e1) poner en contacto el soporte de alimina con al menos una disolucién que contiene al menos un precursor
de cobre y un precursor de niquel a una concentracién de niquel deseada para obtener, sobre el catalizador
final, un contenido comprendido entre 0,5 y 15% en peso de elemento niquel con respecto al peso total del
catalizador final;

e2) llevar a cabo al menos una etapa de secado del precursor de catalizador obtenido al final de la etapa el1) a
una temperatura inferior a 250°C;

llevandose a cabo las etapas d) y e) por separado en cualquier orden,

f) poner en contacto el soporte de alimina con al menos una disolucién que contiene al menos un compuesto
organico que comprende al menos una funcién acido carboxilico, o al menos una funcioén alcohol, o al menos una
funcion éster, o al menos una funcion amida, o al menos una funcién amina,

llevandose a cabo la etapa f) al mismo tiempo que la subetapa d1) de la etapa d), o bien antes o después de la
etapa d), pero antes de la etapa g), entendiéndose que cuando se lleva a cabo la etapa f) antes o después de la
etapa d), entonces dicha etapa f) incluye secar el precursor de catalizador a una temperatura inferior a 250°C
después de poner el soporte en contacto con dicha disolucion que comprende al menos un compuesto organico;

g) reducir el precursor de catalizador de las etapas a) a f) poniendo en contacto dicho precursor de catalizador con
un gas reductor a una temperatura mayor o igual a 150°C e inferior a 250°C.

10. Procedimiento segin la reivindicacién 9, en el que la relacion molar entre dicho compuesto organico introducido
en la etapa f) y el elemento niquel también introducido en la etapa d1) esta comprendida entre 0,01 y 5,0 mol/mol.

11. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 9 o 10, en el que las etapas d1) y f) se llevan a cabo
simultaneamente.

12. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, en el que el compuesto organico de la etapa
f) se elige entre el acido oxalico, el acido malonico, el acido glicélico, el acido lactico, el acido tartronico, el acido citrico,
el acido tartarico, el acido piravico, acido levulinico, el etilenglicol, el propano-1,3-diol, el butano-1,4-diol, el glicerol, el
xilitol, el manitol, el sorbitol, el dietilenglicol, la glucosa, la gamma valerolactona, el carbonato de dimetilo, el carbonato
de dietilo, la formamida, la N-metilformamida, la acetamida, la N-metilacetamida, la N,N-dimetilmetanamida, la 2-
pirrolidona, la y-lactama, la lactamida, la urea, la alanina, la arginina, la lisina, la prolina, la serina, EDTA.

13. Procedimiento seglin una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12, en el que el precursor de cobre se elige entre
el acetato de cobre, el acetilacetonato de cobre, el nitrato de cobre, el sulfato de cobre, el cloruro de cobre, el bromuro
de cobre, el yoduro de cobre o el fluoruro de cobre.

14. Procedimiento segun una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 13, en el que en la etapa d3) el aditivo organico
se elige entre el acido férmico, el formaldehido, el acido acético, el &cido citrico, el acido oxalico, el acido glicélico, el
acido malénico, el etanol, el metanol, el formiato de etilo, el formiato de metilo, el paraldehido, el acetaldehido, el acido
gamma-valerolactoénico, la glucosa, el sorbitol y el trioxano.

15. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 14, en el que la relacién molar entre el aditivo
organico introducido en la etapa d2) y el niquel estd comprendida entre 0,1 y 5 mol/mol.

16. Procedimiento segln una cualquiera de las reivindicaciones 9 a 15, en el que el compuesto organico de la etapa
f) es diferente del aditivo organico de la etapa d2).
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17. Procedimiento de hidrogenacion selectiva de compuestos poliinsaturados que contienen al menos 2 atomos de
carbono por molécula contenidos en una carga de hidrocarburos que tiene un punto de ebullicion final menor o igual
a 300°C, procedimiento el cual se lleva a cabo a una temperatura comprendida entre 0 y 300°C, a una presion
comprendida entre 0,1 y 10 MPa, a una relacién molar hidrégeno/(compuestos poliinsaturados a hidrogenar)
comprendida entre 0,1 y 10, y a una velocidad volumétrica horaria comprendida entre 0,1 y 200 h' cuando se lleva a
cabo el procedimiento en fase liquida, o a una relacién molar hidrégeno/(compuestos poliinsaturados a hidrogenar)
comprendida entre 0,5 y 1000, y a una velocidad volumétrica horaria comprendida entre 100 y 40000 h-' cuando el
procedimiento se lleva a cabo en fase gaseosa, en presencia de un catalizador segin una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8.

18. Procedimiento para la hidrogenacién de al menos un compuesto aromatico o poliaromatico contenido en una carga
de hidrocarburos que tiene un punto de ebullicién final menor o igual a 650°C, llevandose a cabo dicho procedimiento
en fase gaseosa o en fase liquida, a una temperatura comprendida entre 30 y 350°C, a una presién comprendida entre
0,1y 20 MPa, a una relacién molar hidrégeno/(compuestos aromaticos a hidrogenar) entre 0,1 y 10, y a una velocidad
volumétrica horaria V.V.H. comprendida entre 0,05 y 50 h™!, en presencia de un catalizador segtin una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 8.
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