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i» Ya son conocidos procedimientos para la producción o
mejora de hidrocarburos líquidos o fundibles tales como 
gasolinas, solventes, aceite Diesel, aceite combustible, 
aceite lubrificante o cera de parafina, o hidrocarburos 
gaseosos, que consisten en someter materiales carbonáceos 
que contengan más de un átomo de carbono en su molécula a 
un tratamiento térmico causando en la molécula del material 
inicial o parte del material inicial una disrupción de

*

uniones de carbono/carbono o de uniones que juntan carbono 
con otros elementos o la remoción de asfaltos o resinas 
o substancias formando éstos, y ha sido propuesto operar 
en contacto con catalizadores comprendiendo una mezcla de 
dos o más componentes en varios de estos procedimientos.
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Ahora hemos hallado que en estos procedimientos se 
obtienen ventajas particulares operando en contacto con 
catalizadores que comprenden una mezcla y/o compuesto 
químico de un componente (a) consistiendo de uno o más 
metales de carácter suavemente hidrogenador, que tienen 
un número de orden entre 25 y 30, bajo la forma de com­
puestos de azufre formados previamente, en particular de 
sulfuros formados previamente, y/o de compuestos de fós­
foro, en particular fosfatos (siendo siempre el fosfato 
de zinc empleado un fosfato neutro y empleando solamente este 
compuesto cuando se trabaje en presencia de hidrógeno 
proveniente de origen extraño) con un componente (b)
constituido por uno o más metales de carácter hidrogenador 
enérgico, que tienen un número de orden de al menos 42 de
los grupos IV a VII del sistema periódico de los elementos, 
o vanadio, cromo, niquel o cobalto o sus compuestos, siendo 
mayor la proporción en peso del componente (a) en el 
catalizador que la proporción en peso del componente (b).
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Ordinariamento la relación del peso del componente 
(a) con el peso del componente (b) según el presente in­
vento es de al menos 51 : 4-9, y preferiblemente entre 
55 : 45 y 99,5 : 0,5.

La proporción del componente (b) en los catalizadores 
según el presente invento en la mayoría de los casos no es 
inferior a 3 partes en peso contra 97 partes en peso del 
componente (a), preferiblemente el catalizador contiene 
entre 3 y 40 partes en peso del componente (b) contra 97 
a 60 partes en peso del componente (a). Muy. a menudo se 
utilizan de 15 a 30 partes, digamos 20 partes del compo­
nente (b), en 100 partes de la mezcla de (a) y (b). Las 
proporciones específicas de los componentes (a) y (b) se 
elegen en cada caso según los materiales a tratarse, según 
los resultados deseados y según las condiciones operatorias 
en que han de emplearse. Las proporciones y condiciones 
óptimas pueden, si necesario, comprobarse en ensayos 
préliminares.

Los metales de carácter suavemente hidrogenador que 
tienen un número de orden entre 25 y 50 son el manganeso 
(25), el hierro (26), el cobre (29) y el zinc (30). Los 
sulfuros formados previamente de hierro, de manganeso o 
de zinc son constituyentes preferidos del componente (a).
En caso que existan varios Sulfuros de los metales del 
oomponente (a), se usan ventajosamente los sulfuros in­
feriores, por ejemplo, sulfuro ferroso, sulfuro cuproso, 
o sulfuro manganoso. Sin embargo, pueden emplearse también 
sulfuros o polisulfuros superiores de dichos metales, por 
ejemplo el sulfuro férrico, sulfuro ferro-ferrico, sulfuro 
cúprico, sulfuro mangánico y análogos. Como ejemplos
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de otros compuestos de azufre de dichos metales del com­
ponente (a) con que se obtienen buenos resultados pueden 
mencionarse el sulfato ferroso, sulfato de cobre, sulfato 
de zinc, sulfato de manganeso, o los sulfitos, tiosulfatos, 
mercapturos de dichos metales u otros parecidos. En parti­
cular pueden emplearse con tal motivo las tiosales de di­
chos metales. Las referidas tiosales pueden ser sales de 
tioácidos de metales del componente (b) o de otros metales. 
Los más de estos compuestos de azufre son convertidos en 
sulfuros bajo las condiciones de reacción. Como fosfatos 
usualmente se emplean los ortofosfatos, pero también otros 
fosfatos, por ejemplo, metafosfatos o pirofosfatos entran 
en consideración cuando sean convenientes. Otros compuestos 
del fósforo que pueden usarse son los fosfitos o fosfuros 
de dichos metales.

Los metales de carácter hidrogenador enérgico que 
tienen un número de orden de al menos 42 de los grupos 
IV a VII del sistema periódico (componente (b)) son el 
molibdeno (42), el estaño (50), el tungsteno (74), el 
renio (75) y el uranio (92) y éstos o sus compuestos son 
los constituyentes preferidos del componente (b).

Preferiblemente los metales del componente (b) se 
emplean en la forma de sus compuestos, particularmente en 
_a forma de óxidos, hidróxidos, sulfuros, sulfatos, tio­
ácidos o sales de éstos, mercapturos u otros compuestos 
de azufre, pero es posible obtener también buenos resul­
tados con haluros, selenuros, telururos, fosfatos, carbo- 
natos o sales de ácidos orgánicos de dichos metales.

En muchos casos ambos componentes (a) y (b) se emplean

- 3 -
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en la forma de sulfutos formados previamente. Dichos sul- 
furos formados previamente pueden prepararse de varias ma­
neras para su uso según el presente invento. Por ejemplo 
los metales ú óxidos o hidróxidos de metales ú otros com­
puestos metálicos convenientes pueden someterse a un tra­
tamiento sulfurante bajo condiciones permitiendo una con­
versión, con agentes sulfurantes come son el gas sulfhídri­
co, az.uf re, bisulfuro de carbono, mercaptanes y similares. 
Otro método es la precipitación de polisulfuros desde una 
solución acuosa, sometiéndose luego dichos polisulfuros, 
si se quiere, a un tratamiento térmico para conversión en 
sulfuros inferiores. También son muy convenientes sulfuros 
preparados por descomposición térmica de las tiosales cor­
respondientes, Puede ser ventajoso el someter los sulfuros 
a un tratamiento con agentes sulfurantes con el objeto de 
remover de ellos los últimos vestigios del oxígeno,

Ss deseable que los varios constituyentes del cata­
lizador sean presentes en un estado íntimo de mezcla mutua.

El mezclamiento de los constituyentes del catalizador 
puede efectuarse de varias manaras, por ejemplo, por vía 
mecánica. Por ejemplo los constituyentes (a) y (b) pueden 
ser preparados separadamente y luego ser mezclados íntima­
mente.

A menudo será preferible que la mezcla íntima o el 
compuesto de los componentes (a) y (b) sea obtenido directa­
mente en la preparación química de los catalizadores, por 
ejemplo, por conversión química simultánea de una mezcla 
ó de un compuesto de los componentes (a) y (b) ó de rudi­
mentos de ellos. Asimismo es posible preparar mediante dicha
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conversión simultánea varios y diversos constituyentes del 
componente (a) y/o del componente (b), o otros cataliza­
dores comprendiendo mezclas de constituyentes de actividad 
hidrogenadora enérgica y débil. Así aleaciónes conteniendo 
en proporciones adecuadas las bases metálicas de los compo­
nentes (a) y (b) y que se bailan en estado finamente divi­
do, por ejemplo en estado de pólvora, limadurascovylrutas, 
pueden ser sulfuradas bajo condiciones enérgicas para pro­
ducir sulfuros mixtos. De esta manera es posible convertir 
pólvoras, limaduras o virutas de aceros molíbdicos o 
túngsticos en catalizadores valiosos de sulfuros mixtos 
para su uso según el presente invento.

Además pueden descomponerse los sales de una base 
metálica del componente (a) con uno tíoácido de un metal 
del componente (b) para obtener mezclas de sulfuros, pero 
en tal caso habrá que mezclar por regla general, canti­

dades adicionales de un constituyente o rudimente del com­
ponente (a) antes, durante o después de la descomposición 
de la tiosal para producir catalizadores empleados según 
el presente invento.

Es también ventajoso en la producción de dichos cata­
lizadores mediante conversión química simultánea de los 
rudimentos de sus constituyentes emplear como material 
inicial una mezcla de las soluciones de sales metálicas 
correspondientes y obtener mezclas de catalizadores de 
acuerdo con el presente invento o mezclas de sus rudimentos 
por precipitación común. Por ejemplo, soluciones de los 
sulfatos, haluros, nitratos o acetatos de hierro, manganeso 
zinc o cobre como rudimentos del componente (a) de hidro-
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gonación dóbil pueden mezclarse . o proporciones convoniun­
tos con soluciones do los rudimn'i tos dul componente (b) 

do actividad hidrogonadora onorgí'-a, por oj.mplo con so­

luciones de las selles dol niquel ( cobalto o do las tio- 

salos o haluros de los métodos doJ componente (b) o solu­

ciones de las sales con unionio od Los nótales alcalinos 
do los ácidos derivados do los meo,los dol conpononto {b) , 
como por ejemplo ácido crómico o ácido molíbdico, y se 

puedo precipitar do ollas la mozc.1- dosenda. Aún en este 
caso pueden disolverse m  un solvento adecuado y en las 

proporciones prescritas según ol p;osonto invento nozclas 
de rudimentos do los compon mitos (o) y (b) y la nozcla 

íntima de los componentes (a) y (b) o rudimentos do ellos 

pueden luego precipitarse con un pr -¡cipitanto conveniente, 
por ojoarlo, amoníaco, carbonato dw ■amonio, sulfato do 
amonio, hidrógeno sulfurado, ácido xálico o sales de 

ácido oxálico. Si so tiene necosid; c;, el precipitado mixto 

así obtenido so convierte luego en ai catalizador de acuer­

do con el presente invento mediante on tratamiento apro­

piado, por ejemplo por sulfuración. Antes, durante o des- 

puós de dicha conversión se pueden , •melonar otros mótales 
o compuestos metálicos on proporciónes adecuadas.

So obtiene, por ejemplo, un búa- catalizador mezclando 

una solución do sulfato ferroso con una proporción adecua­
da do tiomolibdato de anonio disuolt? en una cantidad 

tal de solución de sulfuro de amonio cual sea suficiente 

para precipitar ol hierro, obtGuiándose asi un precipitado 
de una mezcla de sulfuro de hierro y le tiomolibdato do 

hierro. Si so dosoa, dicho precipitad- puedo ser sulfurado

-6 -
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ult jriomonte.

Do igual Lionera os posible iicionar a uno. solución 
do cloruro férrico une. solución otungsts.to do amonio 011 

un oxeo se tal lo amoníaco cual 00 suficiente para la pre­

cipitación dol hierro. De este rae so une mezcla do hidróxi- 

u0 ^ierro y tungstato de hiena es obtenida que luego 
es convertida en una mezcla de su] furos por tratamiento 
con una solución do sulfuro de amonio o a tenperaturas 
elevadas con gas sulfhídrico.

Asimismo por une. adición do sulfuro de amonio a solu­
ciones conteniendo de una parto su] ;s de hierro, zinc, 

manganeso o cobre y de otra parte s-- los de niquel c cobalto 

en proporciones adecuadas os posibl< obtener catalizadores 
de acuerde con el presente invento.

Otro método do producir cataliz dores mixtos según 
el presente invento consiste en mezclar íntimamente en la 

proporción proscrita,con un sulfuro . etálico pertenecbnte 
al grupo que comprende el componente i a),una mezcla de 
sulfuros metálicos de actividad hidn onadora enérgica

pertenecientes al grupo que comprendo ol componente (b), 

obtenida sulfurando los metales corros .endientes o compues 
tos metálicos en común. Un catalizador así producido tiene 
a menudo una actividad superior a la do un material obte­

nido mezclando sencillamente los mismos constituyentes en 
las mismas proporciones.

Un método adicional de producir ce lanzadores de alta
actividad de acuerdo con el presente invento consisto en 
impregnar un sulfuro metálico del grupo comprendiendo el 

componente (a) de actividad hidrogenante débil con una

-7
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solución do une. proporción adecuó,! del componente j[b) do 
actividad hidrogenante enórgica o me un rudimento del mis- 
no.

Talos catalizadores pueden, p^r ejemplo, producirse 
impregnando los sulfures de íiiorio, zinc, manganeso o cobre 
o nezclas que los contienen, con s( luciones de proporcio­
nes adecuadas del componente (b) o de rudimentos del miaño, 
por ejemplo, las tiosales o haluros de metales del grupo 
6 dol sisteme periódico, o las sales de amonio o sales de 
metales alcalinos de los ácidos o tioácidos basados en 
estos metales o con soluciones de compuestos del niquel 
o cobalto, por ejemplo los haluros, nitratos, acetatos 
c sulfates. Dicha impregnación puede efectuarse por in­

mersión de los sulfuros dol componente (a) en la solución 
del componente (b) o rudimentos del mismo o por llovizna 

con esta solución, SI catalizador lnego se seca y, si ne­
cesario, se sulfura por tratamiento con un compuesto do 
azufre gaseoso c volátil o con vapor de azufro a tempera­

tura elevada y preferiblemente a presión elevada. Puedo 
también ser ventajoso proveer el componente (a) con la 
mixtura necesaria del componente (b) poniéndolo en contacto 
con una solución coloidal del componente (b) de la que se 
adsorbe este último.

Aquí también el componente (a) puede ser puesto en 
contacto con una solución verdadera ,el componente (b) 
desde la cual entonces el componente (b) es precipitado 
sobre el componente (a)¿ o en la que el componente (b) es 
convertido en una forma coloidal y adsorbido en tal estado 
por el componente (a).

-8 -
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Los métodos susodichos de preparación en común de 
mezclas catalizadores pueden también emplearse para la 
producción de otros catalizadores conteniendo constituyen­
tes de actividad hidrogenadora débil en mixtura con una 
proporción menor de constituyentes de hidrogenación enér­
gica.

áJs también posible obtener catalizadores mixtos según 
el presente invento mediente cristalización común#

Gomo ejemplo de un compuesto químico del componente 
(a) con el componente (b), el que puede emplearse directa­
mente como un catalizador según el presente invento, hay 
que mencionar las sales de los metales (a) con los tioáci- 
dos de los metales (b), por ejemplo tiotungstato de hierro, 
tiomolibdato de zinc que pueden considerarse como compues­
tos de los sulfuros de los metales respectivos. Sin embar­
go, como ya. se ha indicado dichas tiosales usualmente con­
tienen demasiado poco del componente (a) para los objetos 
del presente invento y por eso deben mezclarse íntimamente 
con ellas cantidades adicionales adecuadas de los componen­
tes (a).

Como ejemplos típicos de buenas mezclas catalizadoras 
para uso conforme al presente invento ha.y que mencionar:
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99 partes de sulfuro ferroso + 1 ;parte cle bisulfuro de tungsteno
90 partes de sulfuro ferroso + 10 parteí: de bisulfuro de tungsteno
80 partes de sulfuro ferroso + 20 partes; de bisulfuro de tungsteno

75 partes de sulfuro ferroso + 25 partes. de bisulfuro de tungsteno
55 partes de sulfuro ferroso + 45 partes; de bisulfuro de tungsteno
85 partes de sulfuro ferroso + 15 partes de bisulfuro de molibdeno
75 partes de sulfuro ferroso + 25 partes de bisulfuro de molibdeno
55 partes de sulfuro ferroso + 45 partes- de bisulfuro de molibdeno
85 partes de sulfuro ferroso + 15 parte; 

ñique 1 
tungsi.

de
oso
ano

una mezcla de sulfure 
con bisulfuro de

85 partes de sulfuro manganoso + 15 partes de bisulfuro de molibdono
85 partes de sulfuro manganoso + 15 parte? de bisulfuro de tungste no
75 partes de sulfuro manganoso + 25 parto de bisulfuro de tungsteno
70 partes de sulfuro manganoso + 30 par t as­ de bisulfuro de molibdeno
70 partes de sulfuro de zinc + 30 par t es­ de bisulfuro de tungsteno
70 partes de sulfuro de zinc + 30 partes de bisulfuro de molibdeno
60 partes de sulfuro de zinc + 40 parte s de bisulfuro de tungsteno
60 partes de sulfuro de zinc + 40 parte? de bisulfuro de molibdeno
80 partes de sulfuro ferroso + 20 parte? de sulfuro cobaltoso
80 partes de sulfuro ferroso + 20 parte? de sulfuro niqueloso
75 partes de sulfuro ferroso + 25 parte.' de sulfuro dei renio
95 partes de sulfuro ferroso + 5 partes de sulfuro de renio
55-■75 partes de sulfuro ferroso + 45-■25 partes de sulfure> de vanadio
60 partes de fosfato de cobre 

1- fosfato de zinc (propor­
ciones moleculares) + 40 partes de bisulfuro de molibdeno

60 partes de fosfato de cobre 
- fosfato de zinc (propor­
ciones moleculares) + 40 partee de bisulfuro de tungsteno

70 partes de fosfato de hierro + 30 parte?: de molibdato de amonio
60 partes de fosfato de hierro + 40 partes de molibdato de amonio
90 partes de sulfuro ferroso + 10 partes de ácido molíbdico

-1 0 -
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70 partos do sulfuro ferroso + 30 partes de ácido túngstico
80 partes de sulfuro ferroso + 20 partes de fosfomolibdato

de amonio.
Una aleación sulfurada de 22.7 partes de tungsteno +
0,5 parte de molibdeno + 1,1 parte de niquel + 1,4 parte
de vanadio + hierro por el resto.
Una aleación sulfurada de 6 hasta 7 partes de cromo +
0,5 parto de mclibdeno + hierro por el resto.

A menudo se emplean aquellos de dichos catalizadores 
que consisten casi enteremonte de una mezcla de los compo­
nentes (a) y (b) en las proporciones indicadas (cataliza­
dor concentrado). Sin embargo, algunas veces será ventajoso 
emplear dichos catalizadores soportados por o en mixtura 
con portadores de área superficial activa (catalizadores 
diluidos), por ejemplo sobre carbón activo, tierra de 
blanqueo tal como la tierra llamada wTerranan, tierra de 
bataneros, tierra de Florida o tierra diatomácea. Será 
ventajoso activar los portadores mediante tratamientos 
previos adecuados. Los carbones activos tratados previa­
mente son portadores predilectos en el procedimento se­
gún el presente invento, on particular los activados por 
tratamiento con vapor, por ejemplo coque menudo del ligni­
to tratado con ácido sulfúrico y vapor. Portadores silíceos 
tales como las tierras de blanqueo son activados ventajosa­
mente mediante tratamiento con fiuoro o fluoruro de hidró­
geno.

Algunas veces también habrá ventaja en tratar los 
portadores, antes o después de depositada en ellos la 
substancia catalítica, con otros ácidos, por ejemplo ácido 
nítrico, ácido fosfórico, ácido bórico y similares, o con

-1 1 -
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gases tales como hidrógeno, compuestos volátiles de azufre 
exentos de oxígeno, halógenos, óxidos de carbón, fosfuro do 
hidrógeno y otros parecidos, ventajosamente a temperaturas 
elevadas y si se quiere bajo presión.

31 catalizador puede ser depositado en el portador 
por precipitación, adsorción por el portador desde una so­
lución coloidal preparada previamente o in situ, o por 
impregnación con una solución y un secamiento subsecuente 
o por otros medios. Los constituyentes de los componentes 
(a) y (h) o los rudimentos de ellos pueden depositarse en 
el portador simultáneamente o uno trás otro. Una conver­
sión química como es la sulfuración puede seguir, si 
necesario.

Como ejemplos de catalizadores diluidos de acuerdo 
con el presente invento merecen ser mencionados:
80 partes de carbón activo + 12 partes de sulfuro ferroso +
8 partes de bisulfuro de tungsteno.
80 partes de tierra, de blanqueo + 16 partes de sulfuro 

ferroso + 4 partes de ácido crómico.
También el catalizador puede contener otros compo­

nentes aparte de las proporciones específicas de los com­
ponentes (a) j (b). Así pueden emplearse en mezcla con 
otros catalizadores, por ejemplo metales o compuestos metá­
licos.

Si hay presentes en el catalizador portadores y/ú 
otros constituyentes aparte de los componentes específi­
cos (a) y (b) es deseable que la suma de los pesos de com­
ponentes (a) y (b) no sea inferior al 10 por ciento del peso 
total del catalizador. Por ejemplo, si se emplean substancias
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portadores, estas son usualmente contenidas en el catali­
zador en proporciones que varian entre 20 y 90 por ciento 
en peso, de preferencia entre 40 y 85 por ciento, digamos 
entre 50 y 80 por ciento. En catalizadores empleados de 
acuerdo con el presente invento y que contienen además de 
los componentes (a) y (b) también otros constituyentes o 
substancias portadoras, la cantidad del componente (b) 
deberá preferiblemente no ser inferior a 0,5 por ciento 
en peso del catalizador total.

Metaloides como el azufre o los halógenos, por ejem­
plo yodo, bromo o cloro o compuestos de ellos, por ejemplo 
los hidruros o compuestos de amonio o carbón con estos 
metaloides, pueden emplearse si se desea y segán el caso, 
en proporciones convenientes escogidas al tenor de los 
fines perseguidos, en combinación con o en mixtura con la 
referida mezcla de los componentes (a) y (b).

Segán los requisitos en el procedimiento en que se 
emplea, el catalizador puede ser contenido estacionariamente 
en el espacio de reacción o puede ser dispersado finamente 
en los materiales por tratar, sea entes, durante o después 
del calentamiento ó en el curso de la reacción. Las canti­
dades de catalizador disperso empleadas varian según las 
exigencias y podrán ascender a 30 por ciento en peso, 
siendo por ejemplo del orden de 1 a 10 por ciento en peso.

Los catalizadores estacionarios pueden emplearse en 
la forme, de piezas de forma irregular o convenientemente 
en la forma de terrones modeados. Asi es posible utilizar 
los catalizadores en forma de pequeños tubos, cilindros, 
bolitas, anillos, estrellas, prismas, tamices , bolas,

h
- 13-
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terrones carenados o similares. Le conformación de la sub­

stancia puede ser llevada a cabo or ejemplo por compresión. 
Dichos catalizadores pueden ser ce locados de un modo regu­

lar o irregular en el recipiente do reacción y si se quie­

re ser soportados por tamices o medios de soporte parecidos.
El material rugoso o de granulación fina puede también ser 
soportado en tela metálica, rejas o similares.

Los■catalizadores mixtos■de acuerdo ..con el presente 
invengo pueden también emplearse.en la forma de-soluciones ver* 
daderas <5-. coloidales en..dicho3 tratamientos .térmicos y,.'si 
se desea, se pueden impregnar con 'ILlas materiales inicia­

les oarbonáceoa sólidos.

Una de las características ventajosas más sorprenden­
tes de los catalizadores cuando son empleados en el pro­
cedimiento según el presente invento es el alto grado en 

que resisten a la pérdida de actividad en el tratamiento 
térmico con hidrógeno o en el era ,n o de materiales car- 

bonáceos conteniendo o formando-substancias asfálticas o 
resinosas.

Otra ventaja de los catalizadores conformes al pre­

sente invento es que, en cuanto se ¡miplean on los trata­
mientos térmicos para la producción de gasolinas, dichas 

gasolinas'tienen números elevados do octano. Do hecho, en 
varios tratamientos los catalizadores tienen una actividad 
específ ica en pro do la formación de hidrocarburos aromáti­

cos o si mantenimiento del carácter aromático do los mate­
riales. iniciales,.

Aparto de esto los catalizador . mixtos según el pre­
sento invento son generalmente más b ratos que los co.tali-

-14-
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zadoros constituidos por ol constituyente (b) solo* Además 

on cu olías regiones ol constituy .ato (a) do que ol catali­

zador según ol presente invento contiene oantidados predo­

minantes, es más fácilmente disponible que el componente 
(b) y por eso fuá un éxito sorprendente y feliz el ver que al 

par de este economía se logran resultados substancialmento 
idénticos o mejores que los que m obtienen trabajando con 

un catalizador constituido por o i compon arito (b) solo.

Al monos on uno de los respectos sobrocitados y or­
dinariamente también on otros respectos los catalizadores 

de acuerdo con el presento invento valen más que los cata­
lizadores constituidos por solos el componente (a) o com­

ponente (b) o por mezclas de din os componentes en propor­
ciones distintas do las indica'-;:; aquí.

A continuación doscribiremo- más en detallo ejemplos 

de tratamiento dentro do los límites del presento invonto.

Los tratamientos térmicos especificados on este escri­
to or diñar i omento se llevan a calo o. tomp eraturas dentro 

dol alcance de 180° a 700°G, dig nos do 250° a 650°C, más 
especialimente entro 300° y 600°C, y la mayoría de dichos 

tratamientos térmicos son llevadas a cabo c. una tempera­

tura entre 400° y 500°C.
para cada tratamiento térmico individual se aplican 

las presiones convenientes al caso. Así se puede emplear, 
según el caso, qa presión otmósfocica o presiones elevadas 

por ejemplo de 20, 50, 300, 500, too, 1000 atmósferas o 
más. 3n los casos excepcionales en que ofrece ventaja una 
presión reducida, se empleará ást

Los tratamientos térmicos según el presente invento

- 15-
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con que se obtienen ventajas sobradamente notables son los 
efectuados con una adición de hidrógeno o de gases conte­
niendo una cantidad suficiente de hidrógeno libre.

Dichos tratamientos térmicos con hidrógeno o gases que 
lo contienen usualmente se llevan a cabo a temperaturas 
entre 250o y 650°C y por regla general entre 380° y 550°C. 
Las presiones empleadas ordinariamente exceden de 20 atmós­
feras y por lo general preferiblemente de 50 atmósferas.
Sin embargo en algunas reacciones se puede emplear la 
presión atmosférica o presiones ligeramente encima de la 
atmosférica, por ejemplo presiones de 10 atmósferas. 
Entretanto generalmente entran en cuenta presiones de 
unas 100, 200, 300, 500 y 700 atmósferas y en algunos 
casos hasta do 1000 atmósferas.

La cantidad de hidrógeno mantenida en el espacio do 
reacción y las partes calientes conectadas con ól, si las 
hay, varian grandemente con la naturaleza particular de 
los materiales iniciales que se han tratado o según el re­
sultado perseguido. En general se pueden utilizar 500, 600, 
1000, 2000 metros cúbicos o más de hidrógeno, medidos bajo 
condiciones normales de temperatura y presión, por tonela­
da de material carbonjáceo tratado. La cantidad menor de 
hidrógeno empleada por tonelada de material carbonáceo 
será de unos 100 metros cúbicos de hidrógeno y se podrán 
utilizar cantidades hasta demos 3000, 4000, 6000 ó 8000 
metros* cúbicos o más en muchos casos. Las condiciones 
óptimas para uso en cada caso particular son concocidas a 
los ontentidos en el arte»

Puede sor ventajoso operar introduciendo continuamente

-1 6 -
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011 el recipiente do reacción material carbonáceo fresco y 
remover clj el continuamente los productos. Si so ausoa,

y se puedan usíir varios recipiente:' do reacción on que puedo;
lii'.nt eriorso, e3i necesario, dif or ai-1 oes condiciones do tem­
poratura y/o do presión y on que ao puodon empleeir también
diferentes co.talizadoros. Los productos do reacción sufi­

ciente: a, robo convertidos puodon r ..mover se tras cualquiera 

■ / do los rccipiontos do reacción. re puedo restituir a la
circulación o tratar on un rocipii ente ulterior do reacción 
los material es que no han sufrida une. reacción suficiente, 
por, ejemplo, las substancias qu. tienen un punto do ebul­

lición superior al do le gasolina pueden restituirse al 
1' ciclo en la hidrcgonación destría-1iva del aceite medio.

Los gas os hidrogon. .dores pe a uso on la reacción 
pueden consistir do hidrógeno soto o do mezclas contenien­

do hidrógeno, por ejemplo, una n z o lo . do hidrógeno con ni­
trógeno, o gas de agua, o do hidrógeno mezclado con bióxi- 

vr¿ do do carbono, gas sulfhídrico, vapor do a.gua o metano

u otros hidrocarburos en proporciones adecuadas o con­

venientes. Los gases so usan veniajosamenta on un ciclo y 

su composición puedo sor regulad;-, como so desee.
Las cantidades pasadas ordii 1 ariamente ascienden a

r
0,2 y 1,5 kilogramo por litro de espacio de reacción y por 

hora, poro será posible tambión -pilcar otras velocidades 
de paso según sea el caso.

So obtienen ventajas consicJ rabies do acuerdo con ol 
prescito invento on la hidrogon- aión destructiva do mate- 

C rialos carboníceos talos como c rbón do muchas variedades,
inclusivo la hulla y ol lignito, otros materiales carboníceos

- 17-
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sólidos tales como turba, esquisto," y madera, pero más parti­

cularmente en la liidro-;.enación destructiva de materiales car- 

oonáceos líquidos o fundibles, ta3.es como aceites minerales, 

alquitranes y los productos de la destilación, conversión y 
extracción de tales mar,eriales c r. náceos sólidos, líquidos 

o fundibles. Dicha hidrogenación destructiva puede servir 
pcira producir hidrocarburos de todos ciases tales como com­
bustibles para motores y en particuLar combustibles anti­

detonantes para motores, naftas solventes, aceites medios, 

kerosina, aceites Diesel, aceites combustibles y, lubrificantes, 

y contingentemente productos accesorios .tales, cómo fenoles.
Otro procedimiento al que pued¿ aplicarse el presente 

invengo es el craqueo, por ejemplo el craqueo de aceites 

medios, aceites de gas o aceites pesados. Los catalizadores 
pueden estar finamente dispersos .-o el material inicial o 

pueden estar contenidos estacionar i miente en el espacio do 
craqueo. Se pueden Introducir gases por ejemplo como medios 
calantadores o agentes protectores.

Estos Scioes craqueamos m eden ser .1 Levados de nuevo en el espa­

cio de reacción a movimiento circular,'añadiéndoles gás natural 
caliente ó gas de refinería o vapor. La adición de pequeñas can­

tidades de hidrógeno es -también ventajosa. Las presiones emplea­
das pueden ser sustancialmeñte’atmosféricas o del orden de 20, 
50, 70,' 100 atmósferas o más.

El ares ente invento es es pee i;- Unen te conveniente para 
ia producción de hidrocarburos val i >sos con el tratamiento 
térmico , sobre todo con hidrógeno,..--* e j empl o, hidrogenan i o'n 
destructiva o craqueo de meterirles carboníceos que contienen

L -1 8 -
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asfr.lto,tales como los productos de la extracción a pren’’ 
sión del carbón o de la turba, además alquitranes,aceites 
brutos a base de asfalto y también residuos ricos en asfal­
to obtenidos por craqueo o por hidrogenación bajo presión. 
Hasta ahora en el tratamiento . térmico ,y hasta con hidró­
geno, de asfalto o de sustancias que contienen más de 5 
por ciento de asfalto, sobre todo operando con catalizado­
res contenidos 'estacionariamente en la vasija, de reacción 
ocurrían a menudo perturbaciones, por ejemplo, sedimentos 
en el catalizador o conjestiones en la vasija de reacción 
o. tubería. Tanto que en estos casos la operación continua 
en el tratamiento térmico de tales materiales iniciales era 
cuestión de gran dificultad. Con aplicación de los cataliza 
dores mezclados de acuerdo con la presente invención se ha­
ce posible la operación suave y continua. Con tales materia 
les iniciales asfálticos al utilizarlos con hidrógeno o ga­
ses conteniendo hidrógeno, presiones de más de 300 atmósfe­
ras, por ejemplo, 400 a 800 atmósferas, y, si sea deseable 
hasta 1000 • atmósferas o más, pueden ser ventajosamente 
empleados. En los dichos tratamientos se mantienen con pre­
ferencia temperaturas de más de 430° centígrados particu­
larmente entre 450° y 550° centígrados, por ejemplo, entre 
475° y 500° centígrados mientras es empleada una gran can­
tidad de.' material pasado para evitar desintegración esen­
cial. Estos tratamientos térmicos de materiales iniciales 
conteniendo asfalto son ventajosamente llevados a cabo por 
etapas. En tales operaciones de múltiples etapas sería tam­
bién conveniente el operar con tales materiales iniciales



OZ 9136 /9675 /9398 /9982 /9983 /9920 /10 .1  25/ l 016 l / l 0162/10256

IV

r  . .6'

V* él ‘

tajo tales condiciones que en la primera etapa de tratamiento

termal se obt. nga un producto que contenga de 35 a 60 por

ciento de aceites hidrocarburos hirviendo a menos de 325° cen-
inicial;

tígrados en dependen , la ‘del Contenido de asfalto del mabéfial / 
las siguientes conversiones pueden ser llevadas o, cato emple­

ando de nuevo las sustancias hirviendo La más de325° centígra­
dos o por tratamiento en una o vari as etapas siguientes de ope­

ración. Por lo tanto se puede emplear» si sea necesario, 
temperaturas y presiones más altas» Como mezclóos catalíticas 
para el tratamiento térmico le los materiales inicialesorlcos en 
asfalta o los que producen asfalto ;on particularmente conve­

nientes cuyos dos componentes» el h1drogenador más suave (a) 

como también el hidrogenador más en rgico (b) son un sulfuro 

o tiosal de dichos metales» o en cuya mezcla el componente 

(a) consiste en uno o más sulfuros retalióos en cambio el 
componente (b) es en la forma de unn o más oxidos metálicos. 
Operando materiales iniciales que contienen asfalto la acti­
vidad de estos catalizadores no ost disminuida o solamente 

dismunuida en un grado muy pequeño >or las sustancias resino­

sas o asfálticas de alto peso molí -dar y ademas la .formación 
de gases es muy pequeña con estos c .talizadores» y por con­

siguiente el rendimiento de los productos valiosos 
incluyendo los combustibles cutid entonantes con un gran con­

tenido de hidrocarburos aromáticos un bajo punto de ebulli­
ción, es alto. En el tratamiento tó.ri.iico con hidrógeno o con el 

craqueo de materiales iniciales muy ricos en asfalto la pro­
porción del componente hidrogenados enérgico (b) no debe ser 

inferior a 10 partos contra 90 en veso del componente hidro-

-  2 0  -
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En Ir-, -producción do sus tone ios o bajo ounto de ebulli-' ’*■> * r
cion de los productos de extracción de carbón por hidrogene,- 

ción destructivo, con cataliz,.dores 'e acuerdo con lo, presen­
te invención parte de los productos no-vaporosos soliendo de 
la vasija de reacción puede ser mezclada a una nueva canti­
dad de material inicial a tratar y dol rosto so puede obte­

ner un buen aceite combustible removiendo los constituyentes 

sólidos. So afiad e o:„l aceito combustibles con preferencia,los 
los constituyentes de los productos ;ue salen en forma vano- 
rosa teniendo un punto de ebullición más alto que la gasolina

La presente invención es particularmente ventajosa para 
la producción de combustibles no-detonantes o anti-detonan- 
tcs para motor o de mezclas de hidrocarburos ricos en hidro­
carburos aromáticos por tratamiento térmico de materiales 
carbonáceos.

Estos singularmente buenos resultados se obtienen con 
los dichos catalizadores en ol c as o !o que se emplean en la 
nidrogenaci on destructiva aromatizad oro, de los aceites hidro­

carburos, por ejemplo aceites medios o gasolinas "detonantes; 
también en 1,, producción de no-deton ntes por reformación» 
los catalizadores según la presento invención encuentran un 
..mplio campo de aplicación.

Las valiosos cualidades de los a-talizadores según el 
presento invento resaltan cuando se .malean en tratamiontos 

de doshidrogonación. Entrrn en cuent en primer lugar las 

gasolinas o fracciones de ellas como ,\t erial es iniciales 
para desíiidrogenación, taro también aciones de un punto

21
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de ebullición más alto de .aceites tu o eral es, alquitra nos o 

productos do extracción a. presión o aidrogcnación destructivr 

de carbón corno, por ejemplo, aceites redios o aceites cesados 

o similares • T. rabien en la dc3hidr o:- .• nación de hidrocarburos 
hidr o;: romátic os , cor ejemplo, hid.ro arícenos , hidronr f tí .leños 

o compuestos cíclicos superiores hidrogenados, como los 
que se pueden obtener por hidrogun.-c L ón baje condiciones 

adecuadas de. carbón o alquitranes , o .rticulármente de la 

hulla, los dichos cataliz: -dores , p.articularmente en
mezclas de los sulfures en las proporciones requeridas son 
empleados ventaj osa,mente.

La dicha deshidrogenación pued' ser llevado a cabo en 
la fase líquida o gaseosa a temperaturas de 200° a 700° C 
y si se desea con presencia de vapor o gases 
t les como nitrógeno, bióxido de c rbono, pero especialmente 

de hidrógeno. Puede llevarse a cabo •„ presión atmosférica o 

reducido-, siendo preferible sin emir rgo, a erosión elevada, 

por ejemplo a 20,5 0, 200 ó más atm'm feras* En esta reacción 
el catalizador está o bien contenida estaciono,rio,mente en el 
espacio de reacción o añadido al mal erial inicial en unto 
condición finamente dividido,.

Otra aplicación particulo.rment ventajosa, de la presente 

invención es la producción de hidrocarburos aromáticos o 

mezclas di, hidrocarburo ricos en hidrocarburos aromáticos- 
por tratamiento a temoora.turas elev- das do. materiales car- 
bonáceos por dos.alquil ación o isome ̂ ización preferent emente 
añadiendo hidrogeno ( hidroformaciaüi-En las dichas isomcriza- 

ciones los hidrocarburos de cadena., .-ecta pueden ser
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convertidos un hidrocarburos de o lene ramificada. le 
des: l:;uil.".ci en es llevado a cabo ; .1 mismo modo que la, 

deshidrogen. .cion descrita anterioj ion te por lo cual las 

cadenas laterales son desprendidos de superiores homó­

logos de benceno o de compuestos linúcleares. Los.dichos 
catalizadores pueden ser empleados también para desprender 

los radicales fino,les o los radie¿ Les que se encuentran 
junto al final de las moléculas de hidrocarburos con cade- 
mes largas y abiertos en cuyo caen hidrógeno puede añadir­

se con ventajo,. Paro, las dichas deao.lquilaciones e isomeri- 

zaciones los constituyentes del componente (b) son ventajo;' 

sánente oxidos metálicos» Varias cb estas reacciones suce­
den a.'menudo simultáneamente.

Sebo apreciado ser particularmente ventajoso el emple­
ar como materiales iniciadles para <u producción de hidro­
carburos aromáticos de bajo punto de ebullición o de gasoli 

nás no-detonantes de acuerdo con la presente invención 

los constituyentes pobres en hidrógeno obtenidos por la 

separación de una mezcla de compon*ntes ricos en hidrógeno 

y componentes pobres en hidrógeno con ayuda de solventes 
selectivos, tales como bióxido de zufre, anilina, hidro­
carburos liquidados u otros muchos,.

La presente invención es también útil para otras reac­
ciones tales como la conversión con gases hidrogena„dores 
de cresol a. fenol (en cuyo ca.se la reacción esencia.1 pro­

cede de acuerdo con el siguiente tipo de reaccións- 

CH^-C 6H 4 - (H* H ü 6H5 OH y C T4 ) .
Otra aplicación ventajosa del presente invento es la 

reducción de fenoles a hidrocarburos aromó-ticos correspon-

23 -
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dientes»

1 -re la reducción de los grupos hidroxiles do fenoles 

los materiales iniciales» por ejemplo, cresol bruto o fraccic- 

nes de alquitrán que contienen fenol son pasados sobre los-di­

chos catalizadores» en particular sulfures, preferentemente 
en la fase gaseosa juntamente con hidrógeno bajo una presión 
de 20 atmósferas o más, preferente': • ntc de 100 a 200 atmósfe­

ras y más» a temperaturas de 350° r 500° centígrados o algu­

nas veces más altas, generalmente do 400° a 475° centígrados.
De este modo se obtienen aceites neutros, que contienen de 

70 o. 90 por ciento de hidrocarburos aromó-ticos como benceno 

o tolueno. Del mismo modo se pueden obtener hidroca-rbures de 

compuestos orgánicos de azufre, nitrógeno o halógeno.

Se puede aprovechar en el mism procedimiento las dife­
rentes propiedades específicas de c talizador concentrado 
aplicado según la presunto invención, y de catalizador mixto 

en las proporciones especificadas, un un soporte disociando 
los materiales iniciales en presencia de las dichas mezclas 
catalíticas en soportes y llevando cabo antes o después de 
esta disociación! 1 un tratamiento lórmicc, según el caso 

bien sea de los materiales inicio-ios o de los productos en 

presencia de las dichas mezclas cnt líticas sin soportes.

Además las ventajas de operar con soportes, es decir el 

alcance de una disociación ' de alto g¿ado a sustancias 
al bajo punto de ebullición,van uni las a las ventajas de 

operar sin soportes lccuales consisien en una remoción practi- 
oamehtc total de los fenoles.

Los productos obtenidos en la -.tapa de disociación’ 
del dicho procedimiento tile múltiples etapas pueden ser liberados

_________________________________________________ -  9A  - _____________________________
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antes del consecutivo tratamiento de hidrocarburos con el pun­
to de ebullición de gasolina, -,En elecaso en que él tratamiento o 
sin soporte sea la segunda etapa del procedimiento, es ventajo­
so quitar de los productos de la primera etapa antes de conti­
nuar el tratamiento de los mismos solamente los constituyentes 
hirviendo a temperatura más baja de 160° o 180° centígrados tal 
como sea necesario, con objeto de conseguir una reducción de to­
dos los fenoles que están contenidos, en aceites ligeros hir­
viendo a una temperatura superior a dichas temperaturas.

Los aceites no convertidos en gasolina en .la-segunda etapa 
pueden ser introducidos de nuevo para otra disociación, as • 
decir bien sea fen la'primera o en la segundo, etapa. Generalmente 
una nueva introducción en la etapa, en la cual, son utilize„dos 
los soportes, es más ventajosa porque los aceites llevados de 
nuevo a movimiento circular ya esta libres de fenol y son más 
intensamente dísooiados en esta etapa. Las ’dos clases de-catali­
zadores pueden, si se desea, colocarse estacionariamert e una 
tras otra en la misma vasija de rea-cción. Le. disociación- en 
las dos etapas es mejor realizarla en presencia de hidrógeno y 
con mayor ventaja bajo presiones elevadas, por ejemplo, 20, 50, 
300 e.tmósferas o más, y a temperaturas entre 350° y 600° centí­
grados» especialmente entre 400° y 550° centígrados. Presión, 
temperatura y la cantidad de material pasado pueden ser las 
mismas o variar en las dos etapas.

En muchos casos es preferible someter los materiales ini­
ciales antes del tratamiento de acuerdo con la presente inven­
ción, es decir antes de la primera etapa, a la que se hace refe-., 
renoia en el párrafo anterior a una hidrogenación' preliminar en 
presencia de -un.catalizador■hidrogenado? enérgico, por’ejemplo,

-  o *  -
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ulsulfurc de tungsteno-solo,, per o j mplo. para.; quitar biólefi-- 
nos, asfaltos o similares» En este oaso es ventajoso utili­

zar una vasija más pequeña de renegón que en las reacciones 

esenciales subsiguientes. La temperatura en la hvdrogenacion 
preliminar se mantiene generalmente más baja? por ejemplo. al­
rededor .de 200° ye.350o- centígrados, 

t-W Le este modo se obtiene una gran cantidad de gasolina

rice, en hidrocarburos aromáticos, tales como benceno, tolu­
eno, etil-benceno, xileno y homólogos superiores-.. Lotos pueden

obtenerse de la mezcla, convenientemente después de su enri- 
1T

quecimiento por destilación fraccicual, con ayuda de sclven- 

: ' 0 tes selectivos o por destilación azeotrópica. Para estas se­

paraciones los hidrocarburos liquidados gaseosos bajo condicio­
nes nórmenles, como por ejemplo, etano o props.no, pueden ser 
mezclados con solvente selectivos o bien les hidrocarburos 
aromáticos pueden extraerse primero con solventes selectivos 

t/ y entonces la solución puede ser tratada con hidrocarburos
liquidados gaseosos en condiciones normales-, para-la siguiente 
pe.etif icación*

La presente invención es también muy útil pa.ro. la refi­
nadura por tratamiento con hidrógeno de hidrocarburos líquidos 
impuros o-.fundibles^ _ Tal refinadura puede también con­

sistir en la conversión por hidrogonación de constituyentes 

que forman gomas o resinas o incluir esta conversión. Estos 
procedimientos se llaman muchas veces "hidrerefi-nación"

Licha hidroréfinación es habútualmente ejecutada -a tempera- 
^t turas entre 300° y 500° 0 y'muchas osees con una.

presión alta de hidrogeno bajo .condiciones, de que no haya 
disociación sustancial•- "

26
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Gomo materiales iniciales par la hidrorefinación se pueden 

emplear aceites lubrificantes brutea o fracciones contenien­

do estos o otras mezclas que contengan oxígeno, nitrógeno 

o compuestos de azufre o compuestos no-saturados teniendo 

tendencia a polimerizar para formar resinas, tales como 
gasolina bruta, por ejemplo, gasolina craqueada o 

obtenida por carbonización a temper tura baja, además ben­

ceno .bruto, aceites minerales, aJLqui tranes y aceite medios 

g aceites pesados obtenidos de ellos, luego cera bruta de 

parafina, cera bruta de montan, aceite lubrificante usado, 
nafteno bruto y otros hidrocarburos polinucleares brutos o 

impuros. En general los materiales iniciales deben ser li­
bres de asfalto o pobres en asfalto; como regla no deben 

contener más de cinco per ciento de asfalto.

En la hidrogenación refinadora según el presente inven­
to los materiales iniciales son pasados juntos con hidró­
geno generalmente bajo una presión do más de 50 atmósferas, 

por ejemplo de 150 a 600 atmósferas ) más, por ejemplo 
1000 atmósferas, a uno, temperatura de, por ejemplo, 300° 

hasta 450W C, -porral catalizador según el pre­

senta invento con 1 ccuc.1 las condiciones y particularmente 

las cantidades del materia,! pasado son medidas de tal mo­

do que prácticamente desintegración de la molécula no 
tiene lugar o solamente con insignificancia* En .algunos 

C0.SO3, por ejemplo en la hidroref inaeión de'•benceno bruto se 
pueden emplear presiones inferiores, por ejemplo', presio­

nes del orden de 40 atmósferas*
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Puede ser ba ja,da la curve, del punte le ebullición del pro­

ducto compárelo con el del material inicio,1 sin embargo, en 

.algunos casos, por ejemplo si se presentan fenoles como im­
pureza, en este caso estos se reduc- n a les hidrocarburos 
aromáticos correspondientes» Cuando se refine/n productos a 
punto de ebullición superior, tales como aceites lubrifican­

tes y similares, usualmente una disociación ligera no se 

puede evitar. Sin embargo hay que tener cuidado quo las con­

diciones de reacción se elijan de t. i modo que lo. formación 

d^ productos Jo punto de ebullición inferior sea menor de 

20 por ciento, particularmente la formación de productos 

hirviendo bajo 325° Cv
Ilabitualmente en la hidrogenad 'n refinadora el cata­

liza.dor os c antenido estacionarmente en la vasija de reac­
ción. Sin embar a:' puede ser afiad ido en un estado dividido 
finamente y en concentraciones consi ’erables, per ejemplo 

en cantidades de más de 5 por ciento en peso del material 

inicial.
Empleando materiales iniciales o alto punto de ebu­

llición o de gran cabida de asfr. lt.-, es conveniente de 
vez en cuando añadir diluyontes talos como compuestos 
polinucleares hidrogenados, por ejemplo tetra- o decahidro- 

naftaleno, aceites medios breados y "imi-lares.
La hidrorefiinación con catalizadores según el presente 

invento se puede emplear con vento,j o particular corno un 

tratamiento preliminar quo precede un craqueo o lina hidro­
gena ción destructiva, por ejemplo, on catalizadores 
según el presente invente o con otras catalizadores,por

2 8



ejemplo bisulfuro de tungsteno en Tí. 'T¡',nc, y desde entonces 

el rendimiento' de les productos líquj dos obtenidos en lo, 

conversión prepria ha aumentado, el rendimiento de los pro­
ductos opúsoos os he. disminuido y la corrupción, del catali­

zo,der ha sido evitada. Así, gasolina: que han sido tratadas 

Previamente por hidronfinacion con c talizad ores según el 

presente invento s^n materiales inici les de valor para el 
así-llamado tratamiento de ref ortnaci es decir, un tra­

tamiento en le cual su número octano sta mejorado en ce ten­

tando temperaturas altas, o para hiorogenación destructiva 
aromatizante. Aceites medios hidro'-f i modos valen para la 

conversión en gasolinas, y aceites pes' dos hidrorefinados son 
útiles para la producción de aceites J ubr i fie antes y/c para- 

conversión por craqueo o por hidregen ción destructiva en 
aceites medios o gasolinas.

Operando aceites medios, hidrorefinados según el presente ' 

invento , por ejemplo aceites medios btenidos por hidrogena- 

cien de carbón, se ha probado ventajes -miente de operar estes 

a cerca de 420° hasta 440° Q. en la cantidad de 35 
haste. 45 porciento , a gasclina y disociar los productos de 

reacción de punto superior de ebullic.i ’n que gasolinas, venta­

josamente en lo, presencio, de l^s co.t 3 ¡zadores según el pre­
sento invento en soportes, a gasolina.

La presento invención es también muy útil para mejorar 
paro, producir hidroformando hidrocrreuros de punto superior 

de ebullición, tales como aceites lubri ficantes.
Loo presente invención puede emole rse ttambién en el 

tratamiento térmico de hidrocarburos ricos en hidrógeno con
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hidrocarburos o sustancias bituminosas obres en hidrogeno, 
por ejemplo en la conversión de cembustí bles detonantes paro, 

motor en combustibles ant i - d e t onan t es a--; decir gasolinas obte­
nidas per conversión do óxidos de carbón c'n hidr 'geno, 8i se 

desea,con una. presión mas o menos otm-m ferice, con pequeñas 

cantidades de alquitrán, extraet os obtenidos a presión o 
s cmilares.

Los catalizadores según el presenc inventa pueden emple­
arse en la extracción a. presión de carian con hidrógeno,
ordinariamente en oeciueñas proporciones , o sin hidrógeno.

Los catalizadores pueden empleara*, también en el trata­

miento térmico de materiales carbonactoa, tales como aceites 
hidrocarburo,!os ,c-'n hidrocarburos gas*, ms, tales como butano, 
propano y similares.

También se pueden emplear los cat- ¡.izadores pora le, pro­

duce i on de valiosos productos hidrocarburos de materiales car- 
oenacoos destilabios liquid os, somi-sol1 dos o fusibles que 

contienen sustancias asfálticas, en 1 ' cual dichas materiales
iniciales, de preferencia aquellos que 10 han sufrido un tra­

tamiento térmico por encima de 800“ C. en particular 

Productos de una destilación destructiv - de materiales sólidas 
carboníceos, son tratados en,la fas o líquida con gas es hidro­
genad ores en contact o con dichos catali .-adores en. una concen­
tración alta con una cantidad de materi -,1 pasado entre 0 ,2 y 
1,5 kilogramos por hora por litro de es enei o de reacción 

bajo una presión de al monos 50 atmósferas y a una temperatura 

entre 270- y 420“ C., con preferencia debajo de 400° C. ,

y sobre todo cuando se opera con catalizador-es

-  50 -
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,<¡j 'de hidrogenación enérgica durante una parte sustancial
del tratamiento no encima de 3 8 0o C., preferiblemente^ 
entre 300° y 3 8 0° C., las dichas condiciones estando 
coordinadas de manera que el contenido de las sustancias 
asfálticas, en particular asfaltos, ha sido reducido en 
operación continua con un minimo de 90 por ciento, y 
menos de 5 por ciento, convenientemente menos de 2 .5 por 
ciento de hidrocarburos gaseosos calculados como carbón en 
carbón del material inicial y menos de 20 por ciento de 
productos hirviendo debajo de 350° C. están formados de 
nuevo por lo cual las condiciones de reacción se pueden 
hacer más rigurosas.

- 31 -
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Los siguientes Ejemplos ilustrarán también como puede 

llevar a cabo la presente invención aunque debe entenderse 
que ésta no se limita a los indicados Ejemplos. Las pro­

porciones porcentuales se entienden en peso, si no se dice 
otra cosa.

Un aceite medio que hierve entre 200° y 325°C, obte­
nido por hidrogenación destructiva de hulla, so hace pasar 

a 495°C junto con hidrógeno bajo una presión de 250 atmós- 

feras sobro' un catalizador constituido por una mezcla ín­
tima do 90 partes de sulfuro ferroso (ESS) y 10 partes de 
bisulfuro de tungsteno. La cantidad pasada es de 0,5 kilo­
gramo por litro de espacio de reacción y por hora.

Así se obtiene un producto conteniendo, además de 40 
por ciento de gasolina, 6o por ciento de aceite medio.

Esto se vuelve a introducir nuevamente en el recipiente de 
reacción. La gasolina está exenta de fenoles y de azufre, 

tiene un numero de octano de 89 y os un excelente combus­
tible para motores estable en la detonación, que puede tam­

bién utilizarse para mejorar otras g. solinas, sometiendo 
esta gasolina a destinación se puo t obtener 12 % de 
tolueno*."

Ejemplo 2.

Un aceite medio que se ha obtenido por hidrogenación 
destructiva del lignito proveniente do la Alemania Central 
so hace pasar junto con hidrógeno a 500°C y bajo una 

presión de 220 atmósferas sobre un ce ializador que consiste 

de una mezcla íntima de 85 partos de sulfuro menganoso (Mns) 
y 15 partes de bisulfuro de molibdono. La cantidad pasada 

es de 0,5 kilógremo por litro do espacio catalizador y por 
hora.

-32-
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El producto así obtenido contiene 50 por ciento de 

gasolina que tiene un número de octano de 75 y que, entre 

otros, es conveniente para motores de aviación de alta 
compresión.

Ejemplo 5.

j Benceno crudr pesado so hace ; asar primer tunen te on 
vista de su refinado sobre bisulf u>'o de tungsteno prensa­

do en piezas, a 200°C bajo una pi\„ ión do 200 atmósferas, 

junto con hidrógeno, y después a 47' °C sobro un catalizador 
consistiendo do una mezcla íntima ce 90 partos de sulfuro 

ferroso y 10 partes de bisulfuro a tungsteno. La cantidad 

pasada es de . 0,75 kilogramo por J itro de espacio catali­
zador y por hora.

Asi so obtiene un producto coi; 60 por ciento de con­
stituyentes hiorvientes hasta l85°C, que contienen 5 por 
ciento de benceno, 15 por ciento do tolueno y 15 por cien­

to do xileno. El remanente consisto do hidrocarburos aro­

máticos do punto más alto de ebullición, que son muy apro­
piados como solventes de barnices o como agentes anti-do- 
tonantes poma gasolinas.

Ejemplo 4.

Sobro un catalizador colocado stacionariamonte on 
el recipiente de reacción y consistí ;ndo de una mez&dfdo 

85 partes do sulfuro ferroso, do 15 oartes do ácido molib- 
dico, so ho.ee pasar un aceito medio obtenido por hidroge— 
no.ción destructiva de hulla, bajo 011= presión de unas 200 

atmósferas junto con hidrógeno a 500'>C. So obtiene un pro­

ducto que consiste hasta una proporción do 37 por ciento 
de gasolina, cuya mitad mas o monos *onsiste de hidrocar—
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buros aromáticos y que tiene un número de octano de 86. El
aceite medio no convertido se vuelve a introducir nuevamen­
te en el recipiente de reacción.

a ¿ c !
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Ejemplo 5.
Un aceite medio que hierve entre 200° y 325°C y que 

so ha obtenido por hidrogenación destructiva de hulla se 
calienta en uf serpentín, se hidrogena preliminarmente'^un 
recipiente de alta presión a 240°C baj.0 una presión de 
250 atmósferas en presencia de bisulfuro de tungsteno y se 
somete a una hidrogenación destructiva disooiadora en un 
recipiente de reacción, cuyo volumen interior es cuatro 
voces aquel del primer recipiente de alta presión, a unos 
502°C bajo la misma presión que la empleada en la hidro- 
genación preliminar. Se usa un catalizador en la segunda 
operación que consiste de 80 partes de carbón activo que 
se ha activado otra vez por un tratamiento con vapor a 
800°C y que soporta una mezcla íntima de 12 partes de 
sulfuro ferroso y 8 partes de bisulfuro de tungsteno. La 
cantidad pasada es de 0,5 kilogramo de aceite medio por 
litro de espacio catalizador y por hora.

Se obtiene un producto consistiendo de 60 por ciento 
de gasolina (punto final de destilación 200°C) y de 40 
por ciento de aceite medio. Hay posibilidad de separar do 
la gasolina 8,5 por ciento de benceno y 11¿0 por ciento 
de tolueno.

Ejemplo 6.
85 partes de sulfuro ferroso se mezclan íntimamente 

con 15 partes de bisulfuro de tungsteno y se moldean por 
compresión en bolitas» Cuando se hace pasar los vapores

- 34-
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do ion cresol crudo proveniente do ano. hulla sobro osto ca­

talizador a 430°C bajo una presión de hidrógeno le 200 at­
mosferas, se obtiene un producto que consisto hasta una 

proporción do 99 por ciento do aceito neutro. Este aceito 

neutro contieno 66 por ciento de hidrocarburos aromáticos, 
principalmente tolueno. En v\,z do icho catalizador so 
puedo emplear también una mezcla íntima do sulfuro do 
hierro y de b i sulfuro de tunaste 
metiendo una mezcla ds 87 portes

partes le bisulfuro do tungsteno e ion tretamianto con gas 
sulfhídrico a 400°C.

.üi le. tab.l„- a continuación sm coa_purun los resultados 
obtenidos por oseo móoouo i q  oper ción (4) con los obtení­
aos .üo.jo condiciones por lo demás iguales, ñero
1 ) con bisulfuro do tungsteno solo,

2) con sulfuro ferroso solo,y

mezcla í¡ •-tima de

-un esteno que se h
partes d óxido d
gstono a ion trotea

!' 0 3) con una mezcla de 85 por ciento de bisulfuro de tung-
steno y 15 por cío;nto de sulfura ferroso.

K Catalizador FeS '8'$ % de w: 
15 i de F

15 % do WS 
S 85 i  do Fes

Por ciento jo de|
-Coia neutro) -LUÜ 80 98 99
Contenido del 
aceite neutro 
en hidrocarburos 
aromáticos 3 27 5 66

Por esta compilación se hacó evidou ce la acción espocífi-
J 0 ca notablemente enórigica lo j.c nu .’r& mezcla catalítica

en pro c,o la formación do ni trocar uros cromáticos.

Oxido
Ejemplo 7.

hierro se mezcla íntj rite con 1 por cíente

- 3 5 -
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ele tuaíf-'tono metálico 7 la mezcla os convertida on sulfu- 

ros pasando sobro osta gas sulfhí rico a 38o°C. Mediante 

la aplicación do esto catalizador en el tr¿vtamiento de 

cresol crudo, derivado de la hull , bajo las mismas con­

diciones como on el Ejemplo 6 so obtiene un producto con 
97 por ciento do aceite neutro qu- contiene 50 por ciento 

do hidrocarburos aromáticos, si s>. emplea sulfuro ferroso 
obtenido sulfurando óxido de hiera o sin adición de tung­
steno, se obtiene un producto, el aceite neutro contenido 

on el cual tiene solamente 27 por ciento de hidrocarburos 
aromáticos.

Ejemplo 8,

Un acoro especial conteniendo 22,7 por ciento do tung­
steno, 0,5 por ciento de nalibdon , 1,1 por ciento do 

niquol y 1,4 por ciento de vanadio es convertido en virutas 

finas y tratado con gas sulfhídrico a 450°C. Xilonoles 
crudos, derivados de un producto do licuefacción de la 

hulla, sen pasados sobre el catalizador do sulfures for­

mado, junto con hidrógeno,bajo una presión de 200 atmos­

feras y a 450°C. SI producto final consisto en una propor­
ción do 90 per ciento de ¿.coitos : utres que contienen 65 

por ciento de hidrocarburos aromáticos.

Ejemplo 9.
Un catalizador constituido par 80 partos do sulfuro 

ferroso y 20 partos de ácido túngstico, contenido estacio­

nariamente on un tubo de alta presión, os calentado hasta 
490°C. Si los vapores de cresol crudo son pasados sobro 
este catalizador junto con hidrógeno y bajo una presión do 

250 atmósferas, se obtiene un producto que consiste en pro-

- 36 -



'o / o

/ o / r

W r

4

' o  ¿ o

/ J ¿V

OZ
r

porción de 95 por ciento de aceite neutro, que contiene 
60 por ciento de hidrocarburos aromáticos.

Ejemplo 1 0 .
Un eceite medio que hierve entre 200° 7 32$° C. y ha 

sido obtenido por hidrogenación destructiva de hulla, se 
calienta en un serpentín, se hidrogena preliminarmente a 
230 C. bajo una presión de 260 atmósferas en presencia de 
bisulfuro de tungsteno y se somete a una hidrogenación 
destructiva disociadora en un recipiente de reacción, cuyo 
volumen es de cuatro veces aquel del primer recipiente, a 
502 C. bajo una presión idéntica a la empleada en la hidro­
genación preliminar. En dicha hidrogenación destructiva se 
emplea como catalizador una mezcla intima de 80 partes de 
sulfuro ferroso y 20 partes de bisulfuro de tungsteno. El 
producto asi obtenido contiene 30 por ciento de gasolina 
(punto final de destilación 200° C.). Esta se aparta por 
destilación y el aceite remanente se somete a una hidrogenación 
destructiva en un segundo recipiente de reacción a 505° C. 
bajo una presión de 260 atmósferas. En este último tratamiento 
se emplea un catalizador que consiste de 80 partes de carbón 
activo preparado mediante tratamiento de coque menudo del 
lignito con vapor de agua a 800° C. y que soporta una mezcla 
intima de 12 partes de sulfuro ferroso y 8 partes de sulfüro 
de molibdeno.

El producto obtenido contiene 36 por ciento de gaso­
lina (punto final de destilación 200° C.). El aceite medio 
no convertido se vuelve a introducir nuevamente en la se­
gunda fase de hidrogenación destructiva.

se combinan las gasolinas obtenidas en ambas fases y

9I36/9675/9898/9982/9983/9920/10123/1OI61/1016.I/Í0236
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se extraen los hidrocarburos aromáticos con una mezcla de 

bióxido de sulfuro líquido y de p.ropano a 80°C debajoo de 

coro. Los hidrocarburos aromático:- así obtenidos son frac­

cionados por destilación, obteniéndose así 8 partes de ben­

ceno y 11 partes de tolueno a partir de 100 partes de la 
mezcla de gasolinas.

Ejemplo li.
Un aceite medio que hiervo entre 200° y 325°C y que 

ha sido obtenido por hidrogenación destructiva de hulla, 

se calienta previamente en un sera ontín y so somete a una 
hidrogonación preliminar en un recipiente de alta presión 

on presencia de b i sulfuro do tun taño a 225°C y bajo una 
presión de hidrógeno de 250 etmósí ras. En seguida los 
productos pasan a un segundo recipLente do alta presión, 

donde son tratados a 505°C con hidrógeno a 250 atmósferas. 
El segundo recipiente contiene un catalizador estacionario 

que consisto de 80 partos do un c. ebón activo preparado 
por activación con vapor a 800°C, -2 partos do sulfuro 
ferroso y 8 partos do biuslfu.ro do tungsteno. Los consti­

tuyentes hirviontos bosta 170°C, c u  ostán prácticamente 

libros de fenoles, so soparan por -'.estilación del producto 
obtenido. El remanente so someto ■ una hidrogonaci6n 

destructiva en una segunda fase en presencia do un cata­

lizador que consiste do una mezcla íntima de 80 partes de 
sulfuro do hierro y 20 partos do b- sulfuro do tungsteno, 

a 505°C bajo una presión do hidrógeno de 250 atmósferas.
Así so realiza una disociación a di 'nonal resultando en 
gasolina y una reducción prácticam -nto perfecta do los 

fenoles. La gasolina se sopara por destilación y ol aceita
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medio se vuelve a introducir nuov .cíente en la primera fas
Las fracciones de gasolina o-tenidas en ambas fases

se combinen y so extraen do ellos los hidrocarburos aro­
máticos con la ayuda de una mezcle do bióxido de azufre
líquido y propano a 80 centígrado 

hidrocarburos así obtenidos son h  

loción fraccionada y de esto modo 

100 partes do la mezcla de gasolin

debajo do cero. Los 

accionados por desti- 
so obtienen a partir do 

s 8 partos de benceno., y
11 partes de tolueno.

Ejemplo lo,.
Un aceite medio obtenido por nidrogenación destructi­

va del lignito so calienta junto --on hidrógeno bajo una 

presión de 250 atmósferas en un p., ocalentador alimentado 
con gas hasta 510°C y después se introduce por debajo en 

un recipiente vertical de reacción parecido a una torro. 
Este es llenado -en proporción do 80 por ciento con un ca­
talizador consistiendo de 80 part .s de sulfuro ferroso y 

de 20 partos de bisulfuro de molii deno. Los 20 por ciento 
de espacio de reacción romaneut^ - sn ,lr. porte suporior dol 

recipiente son llenados con una mezcla catalizadora consis 

ti en-i o do 80 partes de tierra de flanqueo activada como 
portador y do 12 partes do sulfuro ferroso partes de 
sulfuro c.o tungsteno» Do osta mane ce. so obtiene un pro­

ducto ao reacción que hasta proporción do 52 por ciento 
compronde hidrocarburos que hiervan hasta l8o°C.

Los constituyentes ael producto do reacción que 
hiervan encima do i8o° o 200°C, según so desea, vuelven 
a introduc-irso nuevamente en el recipiente de reacción 
junto con lucitoricil irnoi •Pr'- rp



OZ 9136/767y 9898/9982/9983/9920/10123/10161/10162/10236

*

conteniendo benceno, tolueno y xileno, que pueden emplearse 
como combustibles para motores estalles en la detonación 

desde los cuales pueden separarse benceno y homólogos del 
benceno como tales.

Ejemplo l/>.
Un residuo del craqueo de aceite mineral, el cual residuo 

hierva encime de 323°C y que contiene 12 por ciento de as­

falto, se hace pasa.r junto con hi.urógeno bajo una presión 
de 600 atmósferas a 485°C sobre un catalizador consistiendo 

de 90 por ciento de sulfuro ferroso y 10 por ciento de bi- 
sulfuro cié tungsteno. Se obtiene m  producto que contiene

\

 ̂ 12 por ciento de gasolina establo en la detonación, 33 por 

ciento de aceite Diesel qu« tiene un número de esteno de 
30 y un punto de solidificación d 20° centígrados debajo 
de cero. L<?s constituyentes que hierven encima de 323°C y 
que contienen menos de 1 por cierno de asfalto, vuelven 
a introducirse nuevamente en el recipiente de reacción 
junto con material inicial fresco.

Ejemplo 14
Un aceite medio que hierve m  ,,re 200° a 320°C,que 

contiene 23 por ciento de fenoles v que ha sido obtenido 
en la h id roa. enación destructiva d-, hulla, se hace pasar 

junto con hidrógeno bajo una presión de 230 atmósferas y 

a una temperatura de 440°C sobro mi catalizador consti­

tuido por una mezcla íntima de 80 nortes do sulfuro ferroso 
y 20 partes de bisulfuro de tunmst, no. So obtiene 27 por 

ciento de gasolina (obtenida princ ¡.pálmente por reducción 
de los fenoles) que tiene un nú:. , o de octano de 73. El 
aceite medie prácticamente exento 3 fenoles se hace pasar
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junto con hidrófono tajo un?, presión ño 250 atmósferas y 

a una temperatura de 407°C sobro un catalizador consistuido 

por 10 por ciento ¿e bisulfuro ño tungsteno depositado en 

tierra do blanqueo llamada "Terrena", la cual ha sido tra­
tado previamente con ácido fluorhídrico. Se obtiene 70 por 
ciento do gasolina con un número le octano de 80. Las gaso­

linas obtenidas en ambas fases so mezclan mutuamente, lo 

cual produce uno gasolina con un número de octano de 77»

Ejemplo Jdg^

Un alquitrán conteniendo 50 por ciento do constituyen­
tes que hierven harta 525°C y obt nido en la carbonización 

a baja temperatura do lignito dv; La Alemania Central se 
haoo pasar junto con hidrógeno te ¡o una presión de 600 at­

mósferas sobre un catalizador constituido por una mezcla 

íntima do 80 por ciento de sulfuro ferroso y 20 por ciento 

de bisulfuro de tungsteno y colocado 3staeionariamonto en 

el espacio do reacción, siendo 1?. temperatura do 400°C en 

el punto de entrada del recipiente ..o reacción y do 430°0 
en el punto ¿onde salen los productos de reacción. So ob­
tiene un producto consistiendo de 65 por ciento do consti­

tuyentes hirviantes hasta 525°C, 20 por ciento de cera de 
parafina pura y 15 por ciento de un ac;ito lubricante con 
un índice do viscosidad do 50.

Ejemplo le.

Un £ caite medio que se ha obtenido por hidrogenación 
en la fase líquida bajo presión o - un residuo de craqueo 

de petróleo del Irak se hidrofina pasándolo junto con hi­
drógeno bajo uno presión do 250 atmósferas y a 350°C sobre 
un catalizador constituido por 80 por ciento de sulfuro

-4 1 -
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ferroso y 20 por ciento de bisulfnro de tungsteno con un 

gasto tal que substancialmente no se forme gasolina. El 

aceite medio así tratado se hace pasar luego a 415°C sobre 

un catalizador conteniendo 10 por ciento de bisulfuro de 
tungsteno depositado en tierra de blanqueo llamada Terrana 

que ha sido tratada previamente con ácido fluorhídrica.
La gasolina así obtenida tiene un minero octano de 69,5 .

El aceite medio no convertido o insuficientemente conver­
tido puede restituirse al ciclo,•

Si a título de comparación el material inicial es 

pasado directamente sobre dicho catalizador sin tratarse 
previamente según el presente invento sólo se obtiene la 
mitad de la referida cantidad de , ■ colina por unidad de 

tiempo y esta tiene un número de octano de no más de 62.

Ejemplo 17,
Carbonato de niquel y ácido túngstico en .1a propor­

ción molecular de 1 • 2 se transforman en una pasta con 
a ua, se secan, se muelen y se convierten en una mezcla 

de sulfuros tratándolos con gas sulfhídrico a una tempe­
ratura elevada. La mezcla de sulfu;os del niquel y del 

tungsteno así obtenida se mezcla íntimamente con sulfuro 

ferroso precipitado en la proporción de 15 5 85 partes en 

peso, se moldea en bolitas per compresión y óstas se car­
gan en el recipiente de reacción.

Los vapores de una gasolina qucontiene 15 por ciento 
de fenoles, y la porción de la cuaj que es exenta de fe­

noles contiene 51 por ciento de naje,onos y 32 por ciento 

de hidrocarburos aromáticos, cual g .solina ha sido obtenida 
por la hidrogenación destructiva de hulla, se hacen pasar
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sobre este catalizador a una temperatura de 475°C y bajo 

una presión de 90 atmósferas junto con hidrógeno. Así se 

obtiene una gasolina que está prácticamente exenta de feno­

les y que contiene 19 por ciento de naftenos y 59 por cien­

to do hidrocarburos aromáticos. El numero de octano del 

producto es de 88 comparado con 80 para el material inicial.

Ejemplo 18t

Se precipita sulfuro de hierro de una solución de 
sulfato ferroso por adición de una solución de sulfuro de 

amonio. El precipitado se separa por filtración, se lava 
y se seca en una corriente de hidrógeno durante varias 

horas a una temperatura gradualmente creciente hasta 400°C. 

Se impregnan 90 partes en peso del sulfuro así obtenido 

con una solución de 14 partes en peso de tíotungstato de 

amonio en sulfuro de amonio acuoso y se seca el producto 
durante algunas horas en una corriente de hidrógeno a 

una temperatura que sube hasta 400°C. Entonces el catali­

zador se moldea en piezas adecuadas con que se llena un 

recipiente de reacción de alta presión.

Sobre este catalizador se hace pasar un residuo de 

craqueo que contiene 9*3 por ciento do constituyentes hir- 
vientes hasta 925°C^en la parte hirv Lente encima de 325°C 

5 por ciento de .asfalto, efectuándose la operación a una 

temperatura de 475°C junto con hidrógeno bajo una presión 
de 600 atmósferas.

El producto obtenido contiene 55 por ciento de con­

stituyentes que hierven hasta 325°C y 0,2 por ciento de 
asfalto en el residuo.
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Ejemplo 19.

100 litros de un aceite medio que hierve entre 2 0 0° y 
325° C. y contiene fenoles, el cual aceite ha sido obtenido 
por hidrogenación destructiva de lignito de la Alemania 
Central, son tratados después de diluidos mediante 100  

litros de gasolina liviana con 200 litros de bióxido de 
azufre liquido a una temperatura de 2 0° C. debajo de cero. 
Así 66 litros de aceite medio entran en solución. Después 
de removidas la gasolina liviana y pequeñas cantidades de 
bióxido de azufre disueltas, la parte del aceite que no ha 
entrado en solución constituye un buen aceite Diesel que 
tiene un nómero de ceteno de 6 6 .5 y que no causa corrosión.

Los constituyentes pobres en hidrógeno son destila­
dos después de evaporado el bióxido de azufre liquido, lue­
go son calentados junto con hidrógeno y sometidos a un 
tratamiento preliminar con hidrógeno en un pequeño reci­
piente de reacción a una temperatura de unos 2 3 5o c. y bajo 
una presión de tinas 250 atmósferas en presencia de bisul- 
furo de tungsteno.

Los productos asi obtenidos se someten entonces a la 
hidrogenación destructiva a una temperatura de unos 502° C. 
y bajo una presión de 250 atmósferas en un recipiente de 
reaoción teniendo cerca de 4 veces el volumen de aquel en el 
cual el?tratamiento preliminar ha sido efeotuado.
El catalizador, contenido estacionariamente en el espacio 
de reacción, está constituido por una mezcla de 80 partes de 
sulfuro ferroso (FeS) y 20 partes de bisulfuro de tungsteno. 
La cantidad pasada esta 0.75 kilógramo por litro de espacio 
de reacción y por hora.
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Se obtiono un producto contGuiando 60 por ciento do 

gasolina y 40 por ciento do acoit medio. Do la gasolina 

quo sstá prácticamente exenta do fenoles y azufre y quo 

tiene un número do octano de 80,5 se puede obtener 9}5 por 
ciento do tolueno.

Ejemplo 20.
100 litros de un acoito medí- > que hierve entro 190° 

y 325°C, obtenido en el craqueo b jo presión de aceite mi­

neral Aloman, son diluidos con 80 litros de gasolina li­

viana y después tratados a 40°C debajo do cero con 200 

litros do bióxido do azufre liquido. Do esta manera 28 

litros de aceito medio entran en solución. La parto no di- 
suelta os un excelente aceito Dios.vi con un número do ce- 

teno de 73.
Los constituyentes disuoltos pobres on hidrógeno 

son tratados ulteriormente como so ha descrito en el 

ejemplo 19. Así se obtiene un producto conteniendo 32 por 

ciento de gasolina (punto do destilación final 200°C) y 48 
por ciento do aceito medio.

La gasolina tiene un número cf¡ octano do 82 y con­

tieno 9»5 por ciento do tolueno.

Ejemplo 21.
Una solución de 33 gramos de fiomolibdato amónico en 

300 centímetros cúbicos de una solución de sulfuro amónico 
de una concentración de 13 por ciento, se echa en una 
solución acuosa de 250 gramos de sulfato ferroso, agitán­
dose la mezcla. El precipitado negro de sulfuro de hierro 
y tiomolibdato de hierro formado de este modo se separa 

por filtración, se lava, se seca mientras se excluye el

-45-



/ & r

y

Jt

aire, y 3e calienta hasta 400° C., junto con hidró­
geno al cual se ha agregado como 20 por ciento de gas 
sulfhídrico. Después de refrigerado, el catalizador así 
obtenido, que contiene 80 partes de sulfuro de hierro y 
20 partes de sulfuro molíbdico, se comprime en píldoras.

Cuando se pasan sobre este catalizador los vapores 
de un aceite medio obtenido desde los residuos del craqueo 
de un aceite americano a base asfáltica por hidrogenación 
destructiva en la fase líquida y con un número de ceteno 
de 20, junto con hidrogeno, a una temperatura de 440° C. 
bajo una presión de 250 atmósferas, se obtiene un aceite 
Diesel con un número de ceteno de 50.

02 9136/ 9675/ 9898/ 9982/ 9983/ 9920/ 10125/ 10161/ 101^2/10256
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Ejemplo 22.
Una solución de 20 gramos de ácido túngstico en 250 

centímetros cúbicos de agua amoniacal de una concentración 
de 20 por ciento, se añade a una solución acuosa de 246 
gramos de cloruro de hierro cristalino, agitándose la 
mezcla, y después se agrega más agua amoniacal hasta que 
se verifique la precipitación completa del hierro. El 
precipitado obtenido que se compone de hidróxido de hierro 
y tungstato de hierro se separa por filtración y se con­
vierte en una meada de sulfuros tratándose con gas 
sulfhídrico a 400° centígrados.

Si se pasan sobre este catalizador los vapores de un 
aceite medio herviente entre 200° y 3 2 5o C. y obtenido por 
hidrogenación destructiva de hulla, junto con hidrógeno, 
bajo una presión de 250 atmósferas y a una temperatura de 
505° centígrados, se sacan 35 por ciento de gasolina y 65  

por ciento de aceite medio, disociándose éste nuevamente

- 46 -
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en el recipiente de reacción hasta formar gasolina. El5'índice 
de octano de la gasolina asciende a 8 8 .

Ejemplo 23.
Un alquitrán de carbonización a baja temperatura de 

lignito de la Alemania Central que contiene alrededor de 
50 por ciento en peso de constituyentes hirvientes hasta 
525 centígrados se pasa junto con hidrógeno bajo una 
presión de 400 atmósferas a una temperatura que sube 
gradualmente de 580 a 420 centígrados a través de un 
recipiente de reacción cargado con un catalizador consti­
tuido por 75 partes de sulfuro ferroso, 20 partes de 
bisulfuro de tungsteno y 75 partes de sulfuro niqueloso.
Se obtiene un producto que contiene 62 por ciento de 
hidrocarburos hirvientes hasta 325 centígrados, 20 por 
ciento de cera de parafina pura y 18 por ciento de 
aceite lubrificante teniendo un índice de viscosidad 
de 5 2.

-  46a -
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REIVINDICACIONES.

1. Un procedimiento para producir o mejorar hidrocar­
buros líquidos o fundibles, tales como gasolinas, solventes, 
aceite Diesel, aceite combustible, aceite lubricante o 
cera de parafina, o gases de hidrocarburos, sometiendo ma­
teriales carbonáceos que contienen más de un átomo de car­
bono en la molécula, a un tratamiento térmico que causa en 
la molécula del material de partida o parte del mismo la 
ruptura de uniones entre dos atomos de carbono o de uniones 
que juntan carbono con otros elementos, o la remoción de 
asfaltos o resinas, o de substancias que los formen, el cual 
procedimiento comprende llevar la reacción a la práctica 
en contacto con catalizadores que abarcan una mezcla y/o 
compuesto químico de un componente (a) formado por uno o 
más metales de acción hidrogenante débil con número de 
orden entre 25 y 30, en la forma de compuestos de azufre 
formados previamente, particularmente sulfuros formados previa­
mente, o de compuestos de fósforo, particularmente fos­
fatos (el fosfato de zinc empleado siendo siempre el fos­
fato neutro y empleando solamente este compuesto cuando se 
trabaje en presencia de hidrógeno proveniente de origen 
extraülo) , con un componente (b) , que consiste de uno o 
más metales de acción hidrogenante enérgica con número 
de orden de al menos 42 de los grupos 4 a 7 del sistema 
periódico, o vanadio, cromo, níquel o cobalto, o compuestos 
de los mismos, la cantidad en peso del componente (a) en el 
catalizador siendo mayor que la cantidad en peso del com­
ponente (b) .

- 47 -
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2. Un procedimiento según se señala en la reivindJT 

ción 1 , en el cual, on el catalizador, la proporción del 
peso entre si componente (a) y el componente (b) es al 
menos de 51 • 49.

3. Un procedimiento según se. señala en la reivindica­
ción 1 ó 2, en el cual, en el cat;. izadcr, la proporción 

do los pesos entre el componente ( .) y el componente (b) 
se halla entre 55 : 4-5 y 99 >5 ; 0,

4. Un procedimiento según se señala en cualquiera de 
las reivindicaciones 1 a 3, en el cual, en el catalizador, 

la proporción de los posos entre el componente (a) y el 

componente (b) se halla entre 60 : 40 y 97 j 3.

5. Un procedimiento según se señala en cualquiera de 
los reivindicaciones 1 a 4, on el cual, en el catalizador, 

la proporción de los pesos entre oJ componente (a) y el 
componente (b) so halla entro 70 • 50 y 85 • 1-5.

6. Un procedimiento según se señale, en cualquiera de 

las reivindicaciones 1 a 5 , en e.1 cual los varios consti­
tuyentes del catalizador estó.n contenidos on un estado de 
mezcla íntima entre ellos.

7• En el procedimiento según s-.- señala en cualquiera 

de las reivindicaciones l a  6 , donde existen varios sul­
furo s de los metales del componente (a), emplear los sul- 
furos inferiores con el objeto indicado.

8. Un procedimiento según la reivindicación 7, en el 
cual al sulfuro inferior es el sulfuro ferroso.
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9. Eli al procedimiento según so señala en cualquiera 

de las reivindicaciones 1 ... 5> emplear cono componente (a) 
sulfato ferroso, sulfato d, cobre, sulfato do cinc, sul­

fato de non • une so, o sulfilas, tiosulí c.t os, morcapturos o 
tiosales do dichos .métalos.

, r  (b

*
cffper

*

_ v

10. Un procedimiento s ,gún la reivindicación 9, on el 
cual la tiosal para el ccna nnito (a) os una sal de hierro, 

cinc, manganeso o cobre do -ai tíoácido do un metal del 
componente (b).

11. En el procediniont según se señala en cualquiera 
de las reivindicaciones 1 a 10, emplear como componente (b) 
los óxidos, hidróxidos, sulfures, sulfatos, tioácidos o 
salos de los mismos, morcaptaros u otros compuestos do 

azufre, haluros, selenuros, aelururos, fosfatos, carbo- 

natos, sales de ácidos orgánicos do molibdeno, estaño, 

tungsteno, renio, uranio, cromo, níquel o cobalto.

12. En el procedimiento según se señala on cualquiera 
de las reivindicaciones 1 a ¡ i, emplear combos componentes 

(a) y  (k) Gn Ia forma de sul ¡'uros formados previamente.

13. Un procedimiento s^gún so señala en cuc.lquiera de 
las reivindicaciones 1 a 3 , i i y 12, en el cual, en la 

preparación del catalizador J os sulfuros metálicos formados 

previamente se ñon obtenicL sometiendo mótales, óxidos
de metales o hidróxidos o otros compuestos metálicos ade-
cuados, a traeamiento de sulfuración, bajo condiciones 
permiten una conversión extensa con agentes sulfurantes 
tipo del gas sulfhídrico, azufro, disulfuro de carbono 
mercaptanes.

que

del

o
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do los reivindicaciones 1 a 8, 11 y 12, en el cual, en la

mados previamente se han obtenido por descomposición de tic- 
salo s«

15. Un procedimiento según so señala en cualquiera de 

las reivindicaciones 1 a 14, en c.l cual, on la preparación 

del catalizador, les componentes ( ) y (b) se forman por 
separado y so mezclan despuós,

16. Un procedimiento según si, señala on cualquiera 
do las reivindicaciones 1 a 14, en el cual la mezcla do 
los compon entes (a) y (b) se obtiene directamente en la 

preparación química del catalizador*

17. Un procedimiento según se señala on cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 8, 11 14 y 16, en el cual la
mezcla o compuesto ¿. los conponmt s (a) y (b) se obtiene 

per conversión química simultónea <*., una mezcla o compuesto 

de los componentes (a) y (b) o rudi. lentos de los mismos.

18. Un procedimiento según so ;.úñala en cualquiera de 

las reivindicaciones 1 a 8, 11 a 14, 16 y 17, on el cual 
la mezcla íntima do los componentes (a) y (b) se obtiene 

su1furando bajo c en d i c i onos en órgicrs una aleación finam­

ia ant o dividida que contieno las bao-, metálicas de los 
componentes (a) y (b) en proporción .0, adecuadas.

19. En el procedimiento según 1 reivindicación 18, 

para la preparación de la mezcla catatizadora de sulfuros 
formados previamente, sul-fur^r¿»polvo••, limaduras

14. Un procedimiento según s- señala en cualquiera

-5 0 -
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o virutas do ac ;res nolíbdicos o túngsticos.

20. En ol procedimiento según so soñr.la on cualquiera

do las reivindicaciones 1 o. 8, 11 14 y 16 a 19, desconpo-
nor, para la prepr:ra.ción do la mazóla catalizadora, una

sal lo una baso metálica dol c c a p  cuente ( a )  con un tícácido 
do un meted del componente (b), y -grogar centidados adicio 
nales de un constituyante o ruda., ito del componente (a) 

«antas, ñu r anta o después de dicha descomposición.

21. En el prccodíiiianto segúr la reivindicación 16,

preparar el catalizad.or mezclado « rudimentos del mismo

por proel;pitación en común desde ¡.ma solución que cen­

tiene los rudimentos de los compoí;entes (a) y (b) en pro

porciones adecuada s.

22. En el procodinionto que ¡e señala 011 cualquiera 

de las reivindicaciones 1 a 8, preparar ol catalizador 

mezclando íntimamente en la proporción especificada con 
un sulfuro metálico perteneciente, al grupo que comprende 

el componente (a), una mezcla do ;ulfuros metálicos de 

acción hidrogenadora enérgica y pertenecientes al grupo que 
comprendo ol componente (b), obt íidc por sulfuración en 

común de los nótales c compuesto;; metálicos correspondien­
tes.

23. En al procedimiento según se señala en cualquiera 
de las reivindicaciones 1 a 8, preparar el catalizador 
impregnando un sulfuro metálico perteneciente al grupo 
que comprende ol componente (a) .e acción hidrogenadora 

débil, con una solución do una proporción adecuada del

51-
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ir

o caponante (b) do noción hidrcg^ndorn enórgica, c un ru­

dimento del nisno.

'¿/ 'O

24. Una modificación del pr ■'codimiontc señalado 011

cualquiera de- las reivindicación s 

prende aplicar los nútodos de pr o 
ivindicados en dichas cláusulas, a 
cías de catalizadores con constitu

18 a 25, el cual c orn­

ar ar catalizadores ro­
le. preparación de mez- 
yentes de acción hidro-

¿onadora dóbil y enórgica, otras pie las reivindicadas 

rara use según la cláusula Ia.

2g. Un procedimiento según s<; señala en cualquiera de 

las reivindicaciones 1 a 8, en el cual el componente (a) 

es un sulfure metálico y ol ccuyenante (b) un óxido me­

tálico.

26. Un procedimiento según s•• señala on cualquiera do 

les reivindicaciones 1 a 23 y 25, on el cual so emplea un
^  á7 catalizador que consisto casi ont manante de una mezcla de

los cono enantes (a) y (b) en las proporciones especifi­

cadas (catalizador concentrado).‘
%

27. 3n el proco diai ent c según so señala en cualquiera 

de las reivindicaciones 1 a 25, emplear el catalizador

, soportado por vehículos porosos y de superficie activa o mez

ciado con los últimos (catalizador diluido).

28. En el procedimiento señal do en la reivindicación 

27, emplear como vehículo carbón activado.

29. 3n el procedimiento señal-, lo en cualquiera de las

//• o reivindicaciones 1 a 28, emplear azufre o halógenos, o

-5 2
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hidruros, compuestos amónicos o ccí. costos carbónicos do 
les nisnes, 011 proporciones 'docu.. s seleccionadas do 

acuerde cen los resultados perseguí los, en combinación o 

mixtura con dicha no z el a do los c-c .ponentes (a) y (b).

30. Un procedimiento sopón so señala on cualquiera 

do las reivindicaciones 1 a 29, ap• icando ol catalizador
a o riele usté. clonario on el espacio de reacción.

31. Un procodinionto sogón su soñala en cualquiera 
do las reivindicaciones 1 a 30, &pJ icando ol catalizador

on forma do terronas irregular os c on f orna de pequeños
\

cubes, cilindres, bolitas, anillos, estrellas, prismas, 

tánicos, pelotas c piezas carenada;, obteniéndose dichas 

famas regularos por compresión.

32. En los tratamientos táralas señalados en cual­

quiera de los reivindic'cienos 1 31, obrar a tenporaturas
dentro de los limites do l8o° y 700°0, z v 's particularnonto 

250" y 650o0.

33. En los tratamientos tórnicos señalados en cual­

quiera do las reivindicaciones 1 32, obrar a presión

atmosférica o presión elevada del orden do 20, 50, 300,
500, 800, 1000 atmósferas- o más.

34. En los tratamientos tórmi eos señalados a cual­

quiera de las reivindicaciones 1 a 33» trabajar con una 

adición de hidrógeno o gases que contengan una cantidad 

suficiente do hidrógeno libro a ter.pmraturas entro 250" 

y 630°C y bajo presiones que oxc~ on. de 30 atinósforas.

- 53 -
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