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Se ha descubierto que se obtienen resultados muy




satisfactorios en el tratamiento térmico, especialmente en
la descomposicién, de substaneias conteniendo carbono, si
se emplean catalizadores integrados por varias substancias
5 y obtenidos precipitando compuestos metdlicos en las diso-
. luciones salinas correspondientes mezcladas previamente con
substancias de calidad de geles obtenidos por precipita-
cién.
Las substancias de calidad de geles se obtienen
10 de las disoluciones salinas correspondientes, por ejemplo
de las disoluciones de sales conteniendo silicio, titanio,
circonio o aluminio, por adicidn de agentes adecuados de
precipitacién. De una disolucidn de vidrio soluble, por
ejemplo, se obtiene por adicién de un 4cido un gel del 4ci-
15 do silfeico, o partiendo de una disolucidn de nitrato de alu-
minio y afladiendo amonfaco acuoso se obtiene un gel de ald-
mina. Los geles obtenidos de ésta manera de logs cuales ge

Prestan como adecuado de un modo especial el gel del 4cido

silicico, se mezclan con la disolucidén de una o varias sales
de los metales del 2¢ - 82 grupo del sistema periddico de

los elementos. Para éste fin son myy apropiadas las sales

del magnesio al lado de las sales de los metales térreos,

del titanio, del estafio, del zinc, o de los metales del gru-
Po 52 o 62 o del grupo del hierro. Al mismo tiempo que se
efectda o después de efectuada la mezcla del gel con la di-
solucidn salina se afiade un agente de precipitacibén como, por
ejemplo, amonfaco, carbonato aménico, sulfuro amédnico o lew-
jias alcalinas, pudiéndose tambiédn afiadir el agente precipi-

tante al gel ya antes de la adicidn de la disolucidn salina.
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Antes de reunirse la disolucidn salina o el agente de preci-
pitacién con el gel no es necesario separar éste Witimo del
1iquido acuoso.

Yezclas de catalizadores muy adecuadas se obtienen
también de la manera siguiente: Las disoluciones salinas de
las cuales se pueden precipitar geles, se mezclan con la di-
solucidn de una o varias sales metdlicas, evitédndose la sepa-
racién de un precipitado, luego se afiade uno o varios agentes
de precipitacidn, precipiténdose asi tanto el gel como el
compuesto metdlico deseado. La formacién de un precipitado al
reunirse las disoluciones primordiales se evita de cualguier
modo conocido, por ejemplo por adicidn de 4cido, como es el
dcido clorhfdrico dilufdo. La precipitacidn del gel y del
precipitado metdlico puede efectuarse con el mismo o diferen-
tes agentes de precipitacién, Empleando diferentes agentes
de precipitacién ge afiade, por ejemplo, primeramente una subs-
tancia que produzca la formacién del gel y, acto seguido, se
agrega el agente que sirve para precipitar el compuesto metéd-
lico.

Se separa el gel cargado con el compuesto metdlico

del disolvente, se lava y se seca, obteniéndose un cataliza-

dor integrado por varias substancias que contiene el metal
en distribucién finfsima. Un catalizador de actividad equi- ‘
valente no puede obtenerse, ni adn agitando enérgicamente, ‘
por simple mezela de un gel con un compuesto metdlico previa-
mente precipitado.

Los geles metal{feros, liberados del disolvente,

pueden calentarse antes de su uso, en caso dado en presencia




de gases reductores, a temperaturas elevadas, por ejemplo a
4502 - 800¢e C.

60 Otro camino para llegar a catalizadores activos
por la mezecla de substancias de calidad de geles con una di-
solucidn de sales met4licas consiste em que se mezcla, toda-
via en estado himedo, un gel o una mezecla de geles con la di-
solucidn de una o varias sales metdlicas, calentando el con-

65 Junto. E1 calentamiento puede efectuarse, por ejemplo, en la
forma de que la mezcla se somete & la evaporacién hasta la
sequedad y se sigue calentando, preferentemente a una tempe~
ratura de, por ejemplo, 250¢ C, ¥ elevando dado el caso aln

mds la temperatura, por ejemplo a 300¢ - 4002 C, con el fin

70

de transformar en otros compuestos las sales metdlicas depo-
sitadas sobre el gel.

También puede procederse de manera que se concen-
tra por evaporacién a 1002 C la mezela de gel y de disolu-

cién salina, se le filtra antes de desecarse, se lava even-

tualmente el resfduo para eliminar el agente de precipita-
cién empleado para la preparacidn del gel, se seca y, en ca-
so dado, se calienta a temperaturas mds elevadas.

El gel puede liberarse del agente de precipitacién
también antes de la adicidn de la disolucidn salina y traba-
80 Jarse ulteriormente en la forma indicsda.

Se elige la relacidén cuantitativa entre gel y di-
solucién salina en todos los casos de manéra que el catali-
zador contenga unos 20 - 90 %, ventajosamente 60 - 90 #% de
gel. Algunas veces ya basta con un contenido en gel inferior

85 a 20 %, por ejemplo de 1 -~ 10 %.




En muchos casos se aumenta adn la actividad del

catalizador si se extrae por disolucidn mediante 4cidos inor-

génicos u orgénicos el metal del catalizador integrado por

varias substancias que se ha obtenido segidn los métodos in-
90 dicados.

Para moldear el catalizador es ventajoso mezclar-

]

lo con substancias conteniendo carbono, como es el grafito
0 el cok de lignito efectuando luego el moldeo a 5002 -
6002 C.

95 Es una ventaja particular de los catalizadores
obtenidos de la manera indicada que pueden readquirir my
fdcilmente su plena actividad despuds de usados durante un
perfodo prolongado, tratdndolos, por ejemplo, con gases oXi-
dantes a temperatura elevada.

100 Una mejora ulterior de los catalizadores citados
se consigue mezcldndolos con 4cido bdrico. Este 4ecido pue-
de afiadirse al gel en forma sdlida o lfquida antes o después

ﬁ;‘de la adicién de la disoluciédn salina o del agente de preci-

‘hpitacién o después de la filtracidn o antes o durante el ca-

3¢ lentamiento. La cantidad de 4cido bérico que se ha de agre-

gar puede variar dentro de vastos limites. Preferentemente
e mantiene entre unos 5 y 30 % con relacién a la mezcla se-

ak® ca de gel y compuesto metdlico.

En el tratamiento térmico de substancias conte-
110 niendo hidrocarburos pueden servir como aditamentos ulterio-
res al lado de los catalizadores citados la tierra de batédn

0 la bauxita u otras substancias similares gue preferente~

mente ya se afladen a la mezcla durante la preparacién del

catalizador.




115 Los catalizadores segin el presente invento o sus

mezclas son particularmente adecuados para la descomposicidn
de substancias conteniendo carbono, como son los aceites mi-
nerales, los alquitranes, los productos de extraceién obte-

nidos de substancias sdlidas que contienen carbono, los pro-

120 ductos obtenidos por el procedimiento »ecracking», los pro-

AR

ductos obtenidos por la hidrogenacidn bajo presidén de carbén,
alquitranes, aceites minerales, madera o lignina as{ como las
fracciones de los aceites mencionados. Con éste objeto se
trabaja preferentemente a temperaturas de unos 300 - 7002 C
125 o superiores, a presidn ordinaria, reducida o aumentada, por
ejemplo a 10 - 200 atmésferas y eso, dado el caso, en presen-
cia de gases como son el hidrégeno, el vapor de agua, el ni-
trdgeno o los dxidos de carbono. Los catalizadores en cues-
tidn sirven muy bien, particularmente a presiones superiores
*130 a 300 atmésferas, por ejemplo a 400 - 800 atmdsferas, para
la hidrogenacidn bajo presién de las substancias mencionadas.
En éste caso se emplean con ventaja los catalizadores conte=-
g€f¥ﬁ§:§\ niendo silicio y aluminio obtenidos de la manera indicada

que ademds pueden contener, en una proporcién de 0.5 - 25 %

o méds, metales pesados, comd por ejemplo el hierro, cobalto,
niquel, tungsteno, molibdeno, cromo, manganeso, vanadio o
ranio o sus compuestos,

Si como materias primas para la descomposicién o
la hidrogenacidn bajo presién se emplean hidrocarburos ali-
f4ticos muy ricos en hidrégeno, por ejemplo los hidrocarbu~

ros obtenidos por la reacciédn de éxido de carbono con hidré-




geno, los aceites minerales puramente a base de parafina,

o hidrocarburos ricos en hidrégeno obtenidos por hidrogena-
cién bajo presidn y/o mediante disolventes selectivos y con-

145 teniendo por 100 g. de carbono 15 g. de hidrégeno por lo me-
nos, o las fracciones de las substancias indicadas, enton-
ces se usan con ventaja especial para conseguir rendimientos

/ elevados de bencina bajo pequefia formacidn de gas, los cata-
lizadores integrados por varias substahcias que se han ob-

150 tenido en la forma indicada de una mezcla de substancias de
calidad de geles con una disolucién de sal de magnesio. Muy
ventajoso en tales casos es un catalizador que se compone
principalmente de magnesia y 4cido silfcico, contenienfo
preferentemente pequeflas cantidades de zinec.

155 Otros tratamientos térmicos de substancias conte-
niendo carbono para los cuales se emplean con ventaja los
catalizadores objeto del presente invento, son por ejemplo
la polimerizacidn, la alquilacién, la desulfuracién o la

refinacidn de aceites.

EJEMPLOS

1).- 1 parte en peso de vidrio soluble de sodio
;gjeniendo 0,28 parte en peso de dcido silicico se disuel-
ve en 9 partes en peso de agua, precipiténdose de ésta diso-

lucidn el 4cido silfcico mediante 0,23 parte en peso de

cloruro amdnico en 1,5 parte en peso de agua. Luego se aila-
de, agitando, 0,28 parte en peso de nitrato de aluminio

(Al(N05)3.9H20) disuelto en 1.5 parte en peso de agua, ¥y
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tanta agua amoniacal concentrada hasta establecerse la reac-

cién alcalina. El conjunto se calienta hasta hervir y se
filtra, lavando el precipitado con agua caliente y seeédndo-
lo a 200¢ C.

El gel seco se pone, reducido al tamafio de guisan-
tes, en un recipiente por el cual se hace pasar, a 4602 C
y a la presién ordinaria, lo0s vapores de un aceite medio
con punto de ebullicién comprendido entre 200 y 350 C de
un petréleo alemano. Casi la mitad del aceite empleado se
obtiene en forma de una bencina de alto valor antidetonante,
Solo pocos por ciento de la materia pria se convierten en
productos gaseosos o productos de condensacién. Después de
terminada la reaccién, el catalizador puede readquirir su
actividad primordial, calentdndolo en presencia de gases
conteniendo oxigeno.

2).- 500 em® de una disolucién de vidrio soluble
corriente en el comercio (2.1 mol, de Sioz) se diluyen con
agua hasta completar 3 litros y se agregan-140 cm5 de dcido
clorhidrico concentrado, agiténdo enérgicamenfe (valor pg
de la mezcla inferior a 4). Después se afiade una disolucién
0 (ya no presentdndose con eso unsa

2
ectpitacién), y se neutraliza mediante amonfaco precipi-

tdndose un gel de 4cido silfcico conteniendo aluminio que se
lava bien, se seca, se moldea y se calienta a 400 - 4502 C
en la corriente de aire.

Se hacen pasar por encima de un catalizador obte-
nido en ésta forma, durante dos horas, y a la temperatura

de 4602 C, los vapores de un aceite medio de petrdleo, siendo
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la cantidad de aceite que pasa 0.5 litros por hora y por ca-

da litro de catalizador, Se obtiene un producto que contie~
ne el 40 % de componentes l1{quidos de alto valor antidetonan-
te que hierven a 2002 C,

3).~ 100 g. de vidrio soluble de saédio que contie-
nen 28,1 g. de Si0y se diluyen con 900 g. de agua y se adi-
cionan, agitando, con una disolucién de 22.5 g. de cloruro
aménico en 150 cm® de agua, El gel de dcido silicico que se
precipita se recoge por filtracidn, se lava y se amasa, to-
davia en estado himedo, con 28 g. de nitrato de aluminio pa-
ra formar une papilla, Esta se seca sobre el bafio maria y se
sigue calentando hasta que ya no se formen gases nitrosos.

Haciendo pasar por encima del catalizador obteni-
do en ésta forma, a 4602 C y bajo presidn ordinaria, un acei-
te medio obtenido de un petrdleo alemanc, se consiguen los
mismos resultados gque se obtienen segin el ejemplo le,

4).- 100 g. de vidrio soluble de sodio que contie-
nen 28.1 g. de 3102 se diluyen con 900 g. de agua y se adi-
cionan, agitando, con 22.5 g. de cloruro amdénico disueltos
en 150 cm® de agua, precipitédndose gel de 4cido silicico.

A ésta mezcla se afiaden, agitando, 28.4 g. de ni-

trato de aluminio (A1(N0,),.9H,0) disueltos en 150 cm® de

5)5
agua y tanto amonfaco hasta establecerse la reaccidn alca-
lina,

Después de la ebullicidn se filtra en caliente
¥ se lava con agua caliente. Al resfduo de la filtracidn to-

davia himedo se afiaden 2 g. de 4cido bdrico. Se amesa, ca-

lentando, la mezcla obtenida para formar una papilla homogé-
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nea y se sigue calentando a 250¢ C durante unas 10 horas,
225 Si se hace pasar por encima de éste catalizador,
a 4602 C y a presién ordinaria, un aceite medio obtenido de
un petrdleo alemano, se obtienen por cada 100 K. de aceite
medio unos 50 K. de bencina con el {ndice de octano de 85.
5).~ 1.5 K. de una disolucidn al 28 % de vidrio
: » 230 soluble se diluyen con agua hagsta completar 10 litros y se
adicionan con una disolucidn de 650 g. de cloruro fériico
(FeCls.sHZO) en 2 litros de agua, agitando. El precipitado
obtenido se separa por filtracidn, se lava, se seca calen~
t4ndolo a unos 4002 C y se lava tantas veces con 4cido clor-
235 hidrico al 10 % hasta que el 4cido ya no se colore de amari-
llo. E1 residuo conteniendo 4cido silfcico se lava después
con agua hasta volverse libre de dcido, se seca calentdndo-
lo a unos 1002 C, se moldea y se somete luego a una tempera-
tura de 4002 C.
240 Si se emplea éste catalizador para descomponer,
por ejemplo, una fraccién de aceite medio obtenida de hidrd-

geno y dxido de carbomo por via sintética, la formacidn de

hidrocarburos inferiores no deseados (con 3 o 4 4tomos de C
en su molécula) es un 30 % hasta 40 % menor gue con los co-
nocidos catalizadores desdobladores conteniendo silicio, co-
mo son, por ejemplo, los hidrosilicatos de aluminio.

6).- 50 litros de disolucidén de silicato sddico
del peso especifico de 1.32 se diluyen con agua hasta com-
pletar 300 litros, aproximadamente, y se adicionan lenta-
250 mente con 14 litros de 4cido clorhifdrico concentrado, agi-

tando. Al gel formado de ésta manera se afiade, agitando,




una disolucién de 102 X. de cloruro de magnesio cristaliza-

do (6H20) en 100 litros de agua. Se precipita mediante agua
amoniacal concentrada y se calienta haste hervir. El preci-

255 pitado que se ha formado, se separa por Tilttracibn, se lava
con agua caliente y se seca a 1202 C.

Por encima del gel seco asi obtenido y reducido
al tamafio de guisantes se hacen pasar, a 4609 C, ¥y a 1la pre-
sién ordineria, los vapores de una mezcla de hidrocarburos

260 que hierve a 200 - 3302 C y que se obtiene por reaccidn de
édxido de carbono con hidrégeno. Haciendo pasar una vez la
mezcla, se obtiene un 20 % de bencina con relacidn al peso
de la mezecla de hidrocarburos usada, y un 1.5 % de gases
conteniendo principalmente propano y butano al lado de tra-

265 zas de hidrocarburos de inferior magnitud molecular,

7).~ Una disolucidn de vidrio soluble se acidula
mediante dcido clorhfdrico de manera que el valor PH se
encuentre bajo 4, y se agrega una disolucidn de nitrato de
aluminio, cloruro férrico y cloruro de magnesio, no produ-

ciéndose una precipitacién. A ésta disolucidn se aficde amo-

niaco hasta volverse alcalina la reaccidn. El precipitado

que se forma se separa por filtracién, se lava con agua amo-

niacal y después con agua bura, se seca y se calienta por

pR ~~ dos horas a 450¢ C, obteniéndose asi un catalizador que con-
tiene el 66 % de Sioz, 28 % de Alzoz, 3 % de FeO y 3 % de
1g0. E1 catalizador se moldea y se pone en un horno de al-
tas presiones por el cual se hace pasar a una presidn de

600 atmésferas y a 4102 C un aceite medio de petrdleo junto

con hidrdgeno., Por un solo pasaje se obtiene con referen-
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cia al aceite empleado el 70 % de bencina. Los productos gque
hierven a temperaturas superiores se mezelan con aceite nue-~

vo y se hacen pasar otra vez por el horno de reaccidn.

REIVINDICACIONES

e et s et o e e e e Ayt e e T e A e et T e e o e o ——

1).- Procedimiento para »l tratamiento térmico,
especialmente la descomposicidn, de substancias conteniendo
carbono, en presencia de catalizadores, caracterizado por el
empleo de catalizadores integrados por varias substancias
y obtenidos por precipitacidn de compuestos metdlicos en las
disoluciones salinas correspondientes previamente mezecladas
con substancias de calidad de geles, obtenidas por precipi-
tacién.

2).- Procedimiento segin la reivindicacidn l, ca-
racterizado porque se emplean catalizadores integrados por
varias substancias, durante la preparacién de los cuales se
ha efectuado la precipitacién de los compuestos metdlicos
por adicidn simultédnea o subsiguiente de un agente de preci-
pitacidn.,

3) .~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1,
Y 2, caracterizado porque se emplean catalizadores integra~
dos por varias substancias que se han obtenido mezelando
las disoluciones de las cuales se pueden precipitar geles,
con la disolucién desde una o varias sales metdlicas - evi-
téndose la formacién de un precipitado -, y agregando ulte-
riormente a la mezela uno o varios agentes que precipiten

los geles y los compuestos metdlicos,
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4).- Procedimiento ségﬁn 1la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque se emplean catalizadores integrados por
varias substancias, durante la preparacién de los cuales se
ha efectuado la precipitacién de los compuestos metdlicos
por calentamiento de la mezcla de los geles con las disolu-
ciones salinas correspondientes.

5).~ Procedimiento segdn las reivindicaciones 1,
- 4, caracterizado porque se€ emplean catalizadores integra-
dos por varias substancias, obtenidos de las mezclas de gel
de deido silicico con la disolucién de una sal de un metal
térreo, por adicidén de un agente de precipitacidn y/o por c
lentamiento.

6).- Procedimiento segin las reivindicaciones 1,-
4, caracterizado porque se emplean catalizadores integrados
por varias substancias, durante la preparacién de los cua-
les se ha empleado como componente de mezcla metdlico una
sal de magnesio.

7).~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1,
5, caracterizado porque se emplean mezclas de catalizadores
que se han obtenido de geles y disoluciones de sales metd-
licas, y de los cuales, antes de su uso, se ha eliminado
el metal por disolucidén, totalmente o en parte.

8).- Procedimiento segﬁn lag reivindicaciones 1,
- 7, caracterizado porque los catalizadores obtenidos en la
forma indicada se emplean juntos con dcido béricé.

9).- Procedimiento para el tratamiento térmico,
especialmente la descomposicién, de substancias conteniendo

carbono, conforme a la presente memorla i}g,r}p(}j?=y rei-

vindicaciones anteriores. cu & MODET Y C-®

a-
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