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Zste invento sc refierc o la transformnacidn

»

de hidrocrrburos en Torma de aceite y, mie concretamen-

te, = la transformaciodn catalf{tica de frace
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"drocarburos producidas sl dastilar petrdl~ss v, esneciala-
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mente, aquellas con un carédcter de destilados que son

vaporizables sin una descomposicidn substancial,
fn un sentido més especifico se refiere el

invento a una modificacidn de los procesos de trans-
formacidn de hidrocarburos en forma de acelte, compren-
diendo el emnlen de catalizadores de tipo particular y
esnecifico, cuya funcidn es la de favorecer sslectiva-
mente la formacidn de fracciones de gagnlina de punto
de ebullicidn dajo,

| El arte de desintegrar piroliticamente vor
cracking hidrocsrburos relativamente pesados pars pro-
ducir principalmente zasolina y gas, y de reformar niro-
1{ticemente gnsolinas y naftas al objeto de mejorarlas
con respecto, porticularmente, & las caracteristicas an-
tidetonantes, es muy zmnlio y estd reconocido gne la ma-
yor parte de los principios bdsicos de la descompostic{dn
de los hidrocarburos son ya conccidos Y que se han desa-
rrollado procedimientos comerciales especiales gue com-
prenden estos princirios. Sin embargo, el empleo ds ca-
tallzadores en las re-cclorees de cracking y reformacidn,
s¢ "unda ordcticamente sobre 1n misma base que en los
otros campos de la cutalisis, es decir, que es emnirico,
én gran escala., Gran almero de los catalizadores experd-
mentados en la overaclidn de cracking y reformacidn, tien.
den a acelerar las reacclones dando lugar a la formacidn
de gés mAs biecn que » la de gasolina, 1o cual @e eviden
cia esveclalnente on los catalizadorss dc metal reduci-
do, tales coho 2l niguel y 21 hierro; v muchos de estos
catalizadores son sensibles al envenenamiento por azu-

fre v se revisten rdnidamente de materias carvonosas que
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peraturas entre 425 y 650° C. con partfculas de mate-

rias catalizadoras preparadas produciendo a partir de
allimina hidratada precipitada y de sflice precipitada,
. una mezcla hdimeda hicdratada, substanclalmente libre

de materlas soiubles, desecando la mezcla, modeldndo-

-3
(9]

la en partfculas y calcinéndola.

In un caso esnecifico, el -resente invento

. comprende un método pars transformar fracciones de des-
tilados de hidrocarburos que, substancialmente, no com-
tengan gasolina, en importantes rendimientos de gasoli-

75 na y gasas cca un contenlido relativamente alto de ole-
finas polimerizahles, sometiendo los vaporss de tales
destilados, a taemoperaturas elevsdas y, substancialmen-
te, a2 la presién atmosférica, al contacto con catalizado-
res de sflice-sldmina obtenidos por métodos especia-

80 les de precipitacién y/o de mezcla, y tratados despuéds
‘por lavados especiales con el fin de eliminar substan-
clalmente todas las sales ds metales alcealinos, y cal-
cinados, en un tratamiento final, a temperaturas ele-
vadas al objeto de mréducir partfculas de aldmina-s{-

85 lice altamente refractariss, capaces de conservar du-
rante largo tiempo su actividad catalizadora, a través
de periodes alternativos de funcionamiento y reactiva-
cidn,

1 invento incluye tznmbién el someter los va-

90 pores de destilados de hidrocarburos que substancial-

mente no contienen gasnlina al contacto, a temperaturas

de 425-650? C. con un catalizador que favorezca la pro-

duccidn de rendimientos mds elevados de gasolina de al-

ta cslidad antidetonante y de fraccliones pesadas, some-
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tiendo estas fracriones vesadas a un tratamiento de

cracking térmico, no catalftico, al objeto de producir
nuavos rendimientos de gasolina; fraccionsndo los pro-
ductos de este tratamiento térmico de cracking, para
separar la gasolina y para producir fracciones inter-
medias ligeras y pesadas, y devolviendo las fracciones
intermedias ligerss nsra una nueva conversidn catalf-
tica dssouds de mezclarlas con sl material inicial de
carga; y sometiendo las frracciones intermedias pesadas
a8 una transformacidn térmica juntamente con las frac-
cionas més pesadas del sscaldn catalf{tico.

%1 primer escaldn del método de preparacidn
de los catalizadores, cuyo emplso en los nrocesos de
cracking v de refbrmacién constituysz una caracterfsti-
ca del presente invento, nuede ser objeto de alguna va-
riacidn, exponiéndose a continuaeidn un resumen general
de los diferentes modos de operar que pueden emplearse,

1, Se pueden mezclar en proporciones variables
soluciones de silicatos snlubles de metal alcalino y de
sales solubles de aluminio, incluyendo estas Wltimas a-
luminatos solubles, al objeto de precipitar conjuntamente
aldimina hidratads v silice hidratada.

2. Se puede preciritar separadamente sflice
hidratada y aldmina hidratada, y mezclar los precipita-
dos en estado humedo. 3In el caso de 12 sflice, un méto-
do convenlente es el acidificar una solucidn de un st-
lJicato de un metal alcalino con objeto de precivitar
sflice-gel. Tn el caso de 1ls altmina, el nidréxido desea-
do puede ser precipitado ror la adicidn de un precipitan-

te bdsico volatil a una solucidn de una sal de aluminio,
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especialmente hidrdéxido de amonio, si bien puedén emplear -
se otros pracipitantes tales como carbonato amdnico, sulf-
hidrato aménico, sulfuro amdénico, o bases orgdnicas. La
silicegel hidratads, sols o &n mezcla con la aldmina hi-
dratada, puede ser tratada por los mdtodos de purifica-
cidn que se describen mds adelante.

3. Se pueds agregar una silice hidratada preci-
plteda separadamente y purificada s una solucidn acuosa
de una sal de aluminio, y le aldmina hidratada puede pre-
cipitarse en presencia de la silice en suspensibén, agre-
gando precipitantes bdsicos voldtiles. |

4. Se puede aeresar una alﬁmina hidratada, pre-
cipitada por separado, a un silicato de un metal alcali-
no y nrecipitarse 1s s{lice en nresencia de 1a aldmina
por la adicidn de la cantidad exacta de dcido necesaria,
insuficiente para volver a disolver la aldmina.

Se puede apreciar por lo dicho que dentro del
gmbito del invento cabe emplear cualquier método para ob-
tener una mezcla primaria de sflice hidratada y alimima
hidratada, si bien es evidente éue a8l cardcter y la efi-
ciencia de las masas de alimina-sf{lice finalmente prepa=
radas, variardn un tanto segdin las condiciones exactas
de precipitacidn, tratamiento de purificacidn ¥ propor-
cién entre la aldmina y la sflice. As{ por ejemplo, una
proporcidn puede producir catslizadores mejores para u-
tilizarlos en la reformacidn de clerta materia del pun-
to de ebullicidn de la gasolina con nroduccidn simultidnea
de goses altsmente olefinicos; otra proporeidn puede ser
mejor para el empleo en el cracking de un destilado de hi-

drocarburos con carécter de "gas-o0il" y otra proporcidn
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(2) 2NaAl0

5 4 NﬂQSI ) 4 a0 -+ 4HCT = }.1203.
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Las snteriores ecuaciones tienen un valor me-
ramente general vy no »e he tenido en cuents 1 agua de

hidretacidn qu 1larse en la sflice nrecinitads
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nrdcticn ge limitan principalmente a metales
alcslinos, Con objeto de obtener ¢l mejor producto en
cualquier vrecivitactdn, conviene ¢ne la acidez *inal

. del medio acuoso en 2l sue se ha renlizado la precipi-

tacidn corresponda a un valor pH de proximadamente M a

Cha

190 10, Esto se puede conseguir calculanio 1o cantidad de
dcido o de #4lcali necesaria, gue osusde agresarse a un

: determinado vollmen de agua, en lz ~ue se vroducs la
2 9 e

o]

precipitacidn por la adicidn simultiénea y gradual de
' scluciones méds concentradas de los compuestos de alumi-
195 nio y de silicatos, o gue puadz ser oreviamente afiedi-
da a cuélquiera de lus soluciones, en el caso en que
la precipitacidn se efectda por le wezcla de dos solu-
ciones relativamente dilufcéss. 3i ¢l vaslor pH estd dentro
de los limltes mencionados al completarse ls mezcla de
200 las soluclones, habr4d noca sf{lice o =ldmina sin precini-
. tar.

Unas de las caracterfsticas importantes 421 pre-
sente invento consiste en ¢) hecho dv que las aoperacio-
nes de cracking y de refornmacidn pueden efectuarse conuna

205 eficiencia mucho meyor cuando se enplzan catalizadores
de 3fliecc-nldmina que hayan sido sometidos 2 uno de las
diversos tratamientos alternativos macs evitar Ja inclu-
sidn o para reemplazar y eliminar substancislmente toltal-

mente iones de metsl alcalino de la2s rasas de alumina-si-

o
et
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lice primariss hidratadas, antes de su calcinacidn, sl ob-
jeto de preparar éstas para su uso. lNo se sabz si los'io-
nes de metal alcalino, tal como 1 sulio, se encuentran

en les compuestos primarios hidratados en combinacidn qui-

mica o en estedo de adsorcidn, pero sc ha determinsio de
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forma definitiva que es necesario eliminarlos si se de-

sea obtener catalizadores de supsrior culidad en cuanto
2 su accién aceleradora de las reacciones de conversidén
de hidrocarburos. Bs posible qﬁe 1la presencia de estos
iones de metal aiéalino sea causa de la fusidn iheipien-
te o de la fusidn de las superficies de los compuestos

primarios a temperatures elevedass, reduclendo por ello

considerablemente lsa porosidad 3e lss partfculas catali-
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zadoras y reduclendo, en consecuencia, la superficie ac-
+iva, si ss tiene en cuenta que los efectos catalfticos
sor debidos, en parte por lo menos, a la =zccidn super-
ficial. 5in embargo, se trata sdlamente de hipndtesis
ante la dificultad de obtener una prueba confirmatoria
directa,

| Para la purificacidén de las masas de alimina-
s{lice preparadas, se disnone de varios métodos alter-
nativos que son aplicables a diferentes comnuestos pri-
marios de alimina y silicebhidratadas, con el fin de a-
segurar la ausencia substancialmente completa de sodio
o de otros iones de metal sleslino. Uno de los métodos
consliste en lavar 1a sflice primsria hidratada con sufi-
cientes centidades de 4cido clorhidrico, con objeto de
extraer metal aslcalino, por la formacidn de cloruros, y
posiblemente introducir hidrdgeno en los compuestos ca-
talizadores. De esta manara, una masa de silice preci-
pitéda hidratadna podré ser primeramente lavada con agua
y Tiltradas al objeto de eliminar la mayor parte de las
impurezas soludbles. Bl precipitado es tratado entonces
con 4cido clorhfdrico relativamente dilufdo, lavado y

filtrado de nuevo cusntas vaces sea necesario para eli-
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minar los ionzs de metsl alcslino. Jomo un método alter-
nativo para eliminar los metales alcalinos que pueden
encontrarse pressntes en condicidn de combinacidn quf-
mica o de adsorcidn, se puede lsavar la sflice precipi-
tada con soluciones de sales de amonio gue, sparantemen-
e, sirven pars svstitulr el meta® alcalino vor amonio,
y este Ultimo es desnuéds voletilizads durantz ¢l secado
v calcinacidn dr 1a sflice, bien sea sntes o desruds de
m2zclarla con la alimina. La cantidad deseada de aldmi-
na hidratada puede ser precinitads sobre el material si-
1{ceo, o se puede afiadir sldmina hidfatada recien »nreci-
pitada ¥ mezeclsrla mecénicamente con la sflice.

Otro métedo de purificecidn de eficacia com-
probada, consiste en lavar vrecipitados o compuestos pri-
marias de alumina hidratada, y sflice hidratada con so-
Juciones de compusstos dsl smonio tales cormo por ejemplo
el clorurn u otros halidos, a3l sulfato, €l nitrato o el
acetato, de msenera que el lon de =zmonio aparezca como un
%onstituyente del compuestio catslizador, que se climine
mis adelante de ssa combinactbdn 6 adsorcidn, durante los
procesos de calcinacién, con lo cual produceu unz estruc-
tura de vorosidad relativamente alta, Una varisnte'de
este método puedevconsistir en producir la preciritacidn
conjunta o la mezcla de la sflice prfmaria hidratada v
de la 2ldmina, en presencla de hidrdxido de amonio o de
cuslquier otra sal de amonic va citada, sn sulficiente ex-
ceso para asepurar una eliminacidn adecdada del ion del
netal alcalino. En el caso de una onrecipitacién conjunta,
se ha viste cue, cuasndo se mezclarn fuertes proporciones

de alimina, el excedente necesario de a~onio cstéd presen-
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te en el punto corresnondiente & una suficiente coagula-

cidn de 1a estructura gel de 1ns precipitados primarios
para permitir un *4cil filtrado y lavado. En otras pala-
bras, si se ha empleadé hagtante amonio nara asegurar un
fécil lavado y f1ltrado, las sales de metal 2lcalino han
quedado recucidos, por lc gener=l, a tal punto fue seaha
por no tena2r vs in"luencie perjudicial apreciable sohre
las propledsdes del catsllzador,

T.os conocimientos d2 que se dispone aceréa Jel
mecanismo que conduce a la sustitucidn de los metales 3l-
calinos en los precipitados primarios de sflice hidrata=-
da o en las masas de sflice-s1ldmine, indican gue los me-
teles alcalinos estdn T1j=d.s por adsorcidn, mds gque nor
ligaduras quimicas, Zsto e=*4 indicado por el hecho de
cue los iones de metal alealino pueden ser sustitufdes
por amosnio o por iones pdsﬂtivos4no]ivalentes, que, co-
mo se sabe, son adsorbidos en general con mis fuerzea
que los iones de metal alcalino. Tsho es lo que diferen-
cin este sustitucidn 3: 1: ue se troduce 2n 21 caso de
las zeolitas,

Se ha visto gwe sz susde dar sl procediniento

421 presente invento una esnecial eficacia, en cvanto a2

(O]

la produccidn dz masolina o]efinas rolimerizables, par-
tiendo de destilados de hiérocarburos, si se emplean ca=-
talizadores de gran actividad y celectividad, gua se ob-
tienen depositando aldmins --obrs un gel da silice relati.
vaments vura y exenta d¢ sul, haciendo seguir un lavelo

para eliminar.las sales solubles, y un secado vara elimi-
nar ls meyor parte d21 agua combinade & adsorbida. En los

catalizadores preparsdos de esta forma, 1z relascidn.
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~inal que comyrendc la sflize hidrataﬂn’y la alumina hi-
dratada adsorbida o combinada, puede, por HWltimo, ser
gsecado o lavado para eliminar, sustancialments nor com-
nleto y segin se desee, las materias solubles en agua,

En aleunos casos, se ha visto que se pueden
nroducir catalizadores de alta actividad vy selectivi-
dad para la nroducciédn de gasolina v olefinas nolime-
rizables nartiendo de destilados de hidrocarburos, de-
nositando sflice sobre un z21 de aliiminas relativamente
nuro y libre de sales, lavanio luego, segin se ha des-
crito sntes, nrra eliminar las sales solubles, v secan-
do0 al objeto de eliminar la mayor parte del agua en com-
binacidén o adsorbida., Mientras que la eficacia catalf-
tica de los catalizadores prerarados de esta menera es,
en general, muy grande, se ha visto que varfia en rela-
cidén con la proporcidén entre la alimina y la sflice, el
método de precinitacidn, etc. siendo en realidad difi-
cil prever el valor exacto de tales catalizadores en
el cago de las determinadas reacciones de cracking o
de reformacidn,

Despuéds del lavado final de una mezcla de ald-
mina-silice hidratada, nuede ser esta recuperads en
forma 38 torta de filtro, usando cualguier tivo de fil-
tro conocido, v secada luego durante un tiemvo més o
menos largo, a una temperaturs de entre 115 a 150° C,
después de lo cual puede ser prensada vy clasificada por
tamafios, p=2ra recunerar partfculas de un didmetro medio
apropiado, o moldeada en 1a forma que se desee DOr mé-
todos de estrujamiento o decompresidén., Se ha observado

nue, después de esta desecacion el materisl tiene por lo
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general un contenido total je agus de un 15% méds o me-
nos en peso, lo gue corresnponde a las mejoras condicionea
de anptitud de trabajo del material., Calecinando a tempe-
raturas superiores a 427¢ C, v de preferencia a las de
mlrededor de 455-54092 C. o mds, se obtiene la mixima ac-
tividad del catalizador, nroduciéndose la deshidratacfdn
subsiguisnte, de tal forma que por ejemplo al cabo de un
periodo considerable de calentamiento a 482¢ ¢, el conte-
nido en agua es, segiln andlisis, inferior a 5% a saber
de 2-2%, cue estd fijado firmemente y no var{a sensible-
mente ni a consecuencia 42 un uso nrolongado, ni de un
gran numero de resctivaciones a temperaturas considera-
blemente mis altas,

Los catalizadores obtenidos por los diferentes
procedimientos indiicados, poseen evidentemente una gran
superficie total de contacto, que corresponde a una gran
porosidad, siendo los poros de las partfculas catalizade -
ras de un tamafio tal que los vapores de aceite de hidro-
carburos nueden penetrar a considerable profundidad, pe-
ro no tan pequefios sue al obstruirse los noros con de-
pdésitos carbonosos, después de un largo periodo de serwi-
clo, resulte @ificil reactivarlos nor oxidacién. De es-
ta menera se conserva la estructura desnués de muchos Pe-
riodos alternativos de uso y de reactivacidén, como lo de-
muestra el hecho de que los catalizadores pueden ser reac-
tivados repetidas veces haciendo pasar aire por encima de
las partfculas desgastadas, 3] objeto de eliminar por
compustibdn los depdsitos de carbono a temperaturas que
se elevan hasta 760 - 870° C. sin merma material de su

actividad catal{tica.
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Conforme al rresente invento, cuando se em-

plean los catalizadores como material d4e relleno en tu-
bos o cédmaras para reacciones de cracking o de reforma-
cién, conviene que tenga forma granulada menuda o com-
nprimida, nor ejemnlo la de tabletas o pastillas., En la
mayorf{a de los casos en que se amnlean fracciones de hi-
drocarburos facilmente véporizables a temperaturas mo-
deradas sin gue se produzeca una descomposicién extensa,
el tamafio hedio de las particulas varf{a de 2.2 -~ 4 ma-
1las por centimetro o de 5 - 16 mallas por cm.2, refi-
riéndose tanto a2 las nequefias pastillas de tamafio uni-
forme vy de forma cilindrica corta, como a particulas de
temafio y forma irregulares producidas por 1a molienda,
consolidacién v clasificacidén de los materiales parcial-
mente deshidratados. NMientr2s que, en alsunos casos, se
puede emovlear el método de nrecalentar una fraccidn de-
terminsda de vapores de aceite de hidrocarburos a una
temneratura adecuada para su cracking o reformacidén en
contacto con los catalizadores, haciendo pasar después
los vanores nor encima de una masa estacionaria de par-
ticulas catalizadoras, puede resultar preferible hacer
pasar los vapores nrecalentados a través de particulas
catalizado}as contenidas en los tubos de un conjunto
de tubos de didmetro relativamente pecquefio, en miltiple
conexién entre las cabeceras, va que esta disposiciédn
del sparato se presta mejor nrara calentar exteriormente
los tubos de catalisis, para compensar el calor absorbi-
do en las resceiones endotérmicas de cracking.

Después del paso de losvepores de aceite por

encima de los catalizadores, oueden clasificarse los pro-

|
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duetos en material no apto para un ulterior cracking
fracciones intermedias insuficientemente transforma-
das, susceptibles de un ﬁlterior cracking catalftico,
materiales del punto de ebullicién‘de la gasolina de
nropiedades antidetonantes satisfactofias, y gases,
devolviéndose directamente las fracciones intermedias
para servmezcladas 81 material de carga, de manera que
acaba nor producirse una recirculacidn completa de to-
das las fracciones intermedias y una utilizacidn méxi-
ma del material de carga para la produccidn de gasoli-
na,

v Dentro del camno que abarca el presente in-
vento, se ha ﬁisto gque para alzunos materiales de carga
convisne onerar en una instalacién cldsica de cracking
pirolitico, prescindiendo del empleo de un catalizador,
comparte o todos los hidrocarburos de punto de ebulli-
cién mAs elevado que la gasolina nroducida por la trans-
formacidn en presencia de los catalizadoresaquf descri-
tos, pudiendo devolverse una fraccidn 1ntermedié de 1a
fagse de crackihg virol{tica para seguir siendo ecraquea-
blé en presencia de catslizadores,

La fraccidén normalments gaseosa obtenida en es-
te proceso, conjuntamente con 1a gasolina, v separada de
esta contiene una provorcidon mocho mayor de olefinas fa-
cilmente nolimerizables en esvecial proneno y dbutenos,
sue la usual en las operaciones de cracking térmicas co-
rrientes, pudiendo estas olefinas ger, sin mds, polimeri-
zadas por medio de un tratamiento térmico y/o catalf{tico
con objeto de oroducir rendimientos adicionales de gaso-

lina, 12 cual ouede ser incorporada directamente a la ma~
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sa nrineipal de la gasolina producida en él procedimien-
to. Se conoce comunmente una cantidad de catalizadores
polimerizantes, en especial el 4cido fosfdrico de posi-
tado sobre un s#@sorbente sili{ceo, siendo estos y otros
catalizadores polimerizantes los que se han empleado
para polimerizar las olefinas arriba mencionadas.,

La aplicacién del presente 1nvenfo al cracking
v é la reformacidn de destilados de petroleo se carac-
teriza; ademds de nor el empleo de catslizadores nusevos,
vor el uso de temperaturas moderadas, nresiones relati-
vemente bajas, vy grandqs rendimientos comparados con los
procedimientos de cracking estrictamente térmicos usados
acfualmente. En el tratamiento de facciones destiladas
intermedias del tivo del gasoil (aceite de gas), no es
generalmente necesario emplear temperaturas muy superio-
res a 510° F. en la zona de transformacién catali{tica.
Con respecto a la presidn puede no convenir el empleo
de presiones materialmente mayores que la atmosférica,
excepto cuando es necesario con ellas asegurar el debi-
do flujo & través de las zonas de vaporizacidn v de crac-
king vy de la siguiente instalacidn de fraccionampiento.
Sin embargo, puesto cue la presién sumenta la capacidad
tanto de l1as unidades de cracking como las de fracciona-
miento, pueden emplearse presiones ligeramente suverio-
res a la atmosférica cuando su uso sea determinado por
la rentabilidad total del procedimiento. La duracién
del contacto catalitico en el cracking de destilados mas
pesados con ayuda de los catalizsdores aquf{ descritos
para la produccion de gasolina, es relativamente corta,

pudiendo ser de 1 a 10 segundos. &1 tiempo necesario pa-
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ra la debida reformacién de gasolinas o néftas de in-
ferior valor antidetonante, con ayuda de los cataliza-
dores aquf descritos, es, en algunos casos, algo mayor,
nudiendo alcanzar 60 o més sesundos,

Los ejemplos de preparacidén v empleo de los
tipos de catalizadores neculiares de este invento que
se citan a continuacidn, son d42dos para indicar su no-
vedsd y utilidad en los procedimientos précticos de crac-
king nrero no econ el propdsito 4e limitar e1 invento es-
trictamente a los normenores gue se citan.

EJEMPLO I:

En este ejemplo, @1 método de prenaracidn del
catalizador consist{a generslmente en agregar una so-
lucién de =luminato de sodio s un sol de sflice, habien-
d6se preperado recientemente 1a solucidn de aluminato
de sodio por la adicidén de una solucién de hidrdxido de
amonio y aluminato de sodio o cloruro alumf{nico, y ha-
biéndose nreparado el sol por la acidificacidn de una
solueidn de silicato de sodio. En el parrafo siguiente
se exponen los detalles de este procesn,

Se prepard una solucidén acuosa de hidrdxido
de amonio y aluminato de sodio, =gregando 174 cc. de
amoniaco concentrado (peso espec{fico 0,90) en 350 cc.
de agua a 209.6 gramos de cloruro aluminico exahidratado
(AlClB. 6H,0) en 695 cc. de sgus, despuds d2 lo cual se
sgregd una solucidn de 208.4 gramos de hidrdxido de sn-
dlo (WaOH) en 1158 cc. de agua, Tsta solucidn de alumi-
nato se serezd a un sol clarc fluf{fo ds dcido silfecino.
Este sol de 4cido silfcico habfa sido preparado agregan-

1o 642 gramos de silicato de solio (Na,51i0,. 9H,0) en dos
= >
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Htros de agua, a 750 cc. de dcido clorhfdrico concen-
trado (neso especffico 1,19) contenido en 750 cc. de
agua, Kl precipitado que se formd al agregar el alumi-
nato al sol, no se hizo permanente hasta gue se habia
agregado aproximadamente la mited del sluminato., La ma-
sa %ué filtrada, y el filtrsdo tenia un pH de 8,2, La
torta del filtro se agitd hesta formar una pasta en dos
litros de agua, repitiéndose esta operacidn diez veces.
La f1ltracibén se desarrolld répidamente dursnte unos po-
cos de los primeros lavados, pero se hizo més lenta du-
rante los dltimos lavados, El1 material filtrado se secd
a 115° C., se prensd en grasnos de 5.5 - 15.5 mallas por
cm2. y se caleind fTinalmente & 500° C.

Con el procedimiento arribs expuesto se obtu-
vo un catalizador de sflice-alimina, sustancialmente pu-
ro, con unz proporcidén molar de aproximsadamente 5,25:1.
La proporcidn de reactivos empleados en la precipitacidn
y mezcla fué tal gue hubo un buen exceso de cloruro de
amonio.y una filtracidn correspondientemente fédcil. Em-
pleando granos de 5.5 - 15.5 mallas por cm2. en una céi-
msrs catslizadora, se precalentd un gasoll (aceite de
gas) peraffnico procedente de 1ns pozos de Pennsylvania
a una temperatura de 500° C, y se le hizo pasar a través
del catelizador en una dnica operacidn de psso, a una ve
locidad de espacio l{quido de aproximaedsmente cuatro por
hora, La tabla siguierte incluye los datos mds importan-
tes obtenidos del paso.

R E =
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DATOS SOBRE EXTERIMENTOS DE CRACKING

Recorrido

Ne., 1
Temperatura medla en el centro
del lecho catalizador, en ¢C. 485
Gasolina 204°C de punto de ebu-
1l1cidn final,
Volumen % 28,1
Peso % 25.3
Peso especifico a 15,64%C. 0.7324
Nimero de Octano método del
motor 75.3
Destilaeidbn Zngler, °C.
Punto de ebullicidn inielal 36
109 49
20% : 63
30% 78
5C% 11%
70% ' 149
90% 161
Punto finsl _ 205
Gaeses (punto de ebullicidn infe-
rior a4+10°C,
Peso % (total) 6.9
Peso molecular 36.9
Propenc y butenos
Feso % de 1s carge L2
Zcelte de gas recuperado (mate-
rial recirculsado)
Volimen % 65.9
Peso % 65.9

0.8

Peso especifico a 15.6¢C,

EJEMPLO II:

Recorrido

Ne, 2.

488

27.1
23%.9
0.7%20

75.4

20
49
64
80
11%
149
180
204

81 método empleado, en este caso, para prepa-

rar el catalizador, consistiu en afiadir dcido clorhfdri-

co & una solucidn acvuosa de silicato de scodio para for-

mar un sol, afiadiendo despuds una solucidn de cloruro a-

lumfnico y finalmente el excedente mecesario de hidrdxi-

do de amonlo para producirc un precipitado. Los pormenc-

res de la preparacidn de este cstalizador Tueron los si-

guiéntes:
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488 gramos de vidrio soluble de 40° Be, di-

suelto en tres litros de agua, fueron afiadidos lentu-
mente a 400 cc. de fActdo clorhfdrico concentrado, pe-

so especirico 1.19 contenido en tres litros de agua.

No se produjo ninglin precipitado, y ls solucidn era &-
clda. Al cabo de media hora, fueron a?iadidos a lo ante-
rior 18Z gramos de cloruro alumfnico exahidratado (A1
013. 682 0) disvelto en un litro de agua, sin que re-
sultase ningin precipitado. Al cabo de otros veinte mi-
nutos ‘fueron afiadidos 208 ce, de amoniaco concentrado

en 490 cc. de agua, haciendo que la mezcla adquiera reaec
cidn bdsica con respecto al papel tornasol rojo. El pre-
cipitado resultante fué filtrado, y la torta del filtro
convertida, por agitacidn, en pasta en dos litros de a-
gua, y Tiltrada repitiéndose esta operacidn 1C veces.

La filtracidén “ué rdpida unas pocas de las primeras ve-
ces y més lenta durante los §ltimos lavados. La torta
fué secads a 1152 C. prensada en partfculas de 5.5 - 15,5
mallas por ecm2. y caslcinada a 500° ¢. E1 resultado final
de este método de preparacidn fud un catalizador cuya
proporcidn entre sflice y ‘alimine era sustancialmente

de 6 1 1,

La tabla siguiente muestra huevamente los re-
sultados obtenidos en el cracking en un solo ciclo, del:
mismo gasoil (aceite de ges) perafinieo que el usado en
ejemplo 1. |

DETALLES SOBRE EXPERIMENTOS DE CRACKING.

Becorrido R8corrido
NeL 1. N2, 2.

Temperatura (media en el cen-
tro del lecho catalizador, ¢¢ 477 481

Gasolina 2042 C, de punto final
de ebullicidn
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Volumen % 29.5
2eso % 26 .4
Peso especifico a 15.6°¢C. 0.7320
Namero de octano, métodc del
" motor 75.7
Destilaciédn Engler, °C. ‘
Punto de ebullicidn inicial 33 47
10% 49 59
20% _ 62 74
30% 77 88
50% 109 117
70% 146 151
90% 179 180
Punto finsal ' 205 204
Gases (punto de ebullicidn
inferior a + 10°C/)
peso % 7.4 6.7
peso molecular , 35.4 37.3
propeno fbutenos
peso en % de carga 4,6 4,2
acelte de gas recuperado
(material recirculado) ‘
Volumen % 6%.3% 63.0
peso % 63.5 63,0
peso especifico a 15.6°C. 0.8304 0.8256

LJuMPLO ITI1:

El procedimlento en este caso consistid en afia-
dir una snlucidn acuosa de silicato de sodio & una solu-
cidén de cloruro alumfnico para formar un precipitado hi=
dratado de aldimina-sf{lice, y afladiendo Gespuds bastante
amoniaco para asegurer una precipitecidn completa en pre-
sencia de un excsdiente de clorurc de amonio., Los deta-
lles de la operacidn fusron los siguientes:

Una solucidn consistente en 284.2 gramos de si-
licate de sodio hidratado (NayS105. 9H,0) en 1%33 litros
de agua, fué afiadide lentamente, agiténdola, a 482.86
3 6H20)

disueltos en 1332 litros: de agua. A la mezcla resultan-

gramos de cloruro alum{nico exshidratado (AlCl

te se agregaron 333 cc. 38 uns solucidn concentrada de

hidréxido de amonio (peso espec{fico 0.90).
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Luego se agruegaron 2.33%3 litros de agua, dejan-

do reposar la mezclsa durante 18 horas a 15 temperatursa
ambiente. 'Después se filtrd la masa, se retird lc fil-
trado, removiéndolo hasta formar una puasta con una solu-
cidn conteniendo por litro 13,38 gramos de cloruro de
amonio y 2.5 cc. de hidrdxido de amonio concentrado, des-
pués de losbcuales se volvid a filtrar la pasta, repi-
tiéndose esta operacidn 7 veces. La torta obtenids en

el filtro se removid entonces hasta formar una pasta,

en dos liltros de la solucidn de cloruro amdnico hidrdxi-

do de amonio, repitiéndose varirs veces ests ltima ove-

racidén. La mass fué secada, modelada, bsjo presidn, en

particulas de 5.5 - 15.5 mallas por cm2, y secada final-

mente a 570°C. acabédndose por producir por cste proce-
so partfculas catalizadoras en las gue la proporcidén en-
tre la silice y la alimina era aproximadamente la de

1:1. A continuacidn se indican los resultados obtanidos

~en el cracking dc aceite de gas, parafi{nico, con este

catalizador:

DETALLES ACERCA DE EXPERIMENTOS DE CRACKING

Recorrido Recorrido
Ne, 1 NeL, 2.
Temperatura medis en el centro _
del lecho catalizador, °C. 482 482
Gasolina de 204°C. punto fTinal
de ebullicidn,
Volumen % 28.5 26.7
Feso % ' 22.9 23 8
Peso especifico a 15.6°C 0.7362 0.7%58
Ndmero de octano, método
del motor 77.8 77.6
Destilacidn Zngler, °C
Punto de ebullicién inicial 31 %2
10% 48 51
20% 60 63
%0% 73 77
50% 107 112
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70% 144 M 151
90% 176 , 181
Funto final : ' 204 205

Gases (Punto de ebullicidn in-
ferior at 10°C)

Peso % 8.6 7.5
Feso molacular 40.0 30.4
Propeno y butenos :

Peso % de carga 5.8 5.0

Acelte de gas recuperado, ma-
terial de recirculacién

Volumen % 67.1 67.7
teso % 67.2 67.7
Teso especifico a 15.69C 0.8294 0.8a85

SLJEMPLO IV:

En este caso, la elaboracidén del catalizador

es un ejemplo del emplo de una sal metdlica para susti-
tulr los iones de sodio presentes en un precipitaido pri-
mario gue, en este caso, tiene también una alta propor-
cidén de.silice-alﬁmina. £l procedimiento general, cuyos
detalles se exponen a continuacidn, consistid en afadir
una solucidén de cloruro alumfnico a una solucidn de stli-
cato de sodio en un volumen relativamente grande de agoa,
en agregar dcido clorh{drico hasta obtener reaccidn dci-
da y después otra cantidad de la solucidn de cloruro alu-
minico. Procedimiento: 40.24 gramos de cloruro aluminico
hidratado (A1015.6H20) en 500 cc, de agua fueron afiadidos
a 568 gramos de silicato de sodio‘(NaESiOB.QHEO) en 3000

-

ce, de agua. Se formd un orecivitado, agregdndose luego
297 ce. de una solucidn concentrada de Aecido clorhidrico
(peso especifico 1.19), con lo cual la mezcla produjo wma
reaccién dcida, ligera vero definids, al nanel *ornasol
azul. Luego se afiadieron 40.24 gramos de cloruro alum{inieo
hidratado (AlCl3 nqC) en 500 cc. de agua a la mezcla.

Despubs de dejarla reposar durante 15 horas a 12 tempera-

tura ambiente, se filtrd la mezcla. La torta resultante
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de 1la filtracidn se removid en dos Iitros de agua para
formar una pasta, y sz filtrd después. Zsta Gltima ope-
racidn se repitid quince veces. la torta producto de la
filtrascidn fué secada a 150°C y modelada en partfculas
de 5.5 « 15,5 mallas por cmg. Lespués de calcinar a
50000, el peso era de 93.0 gramos (vol. 155 cc. densi-
dad aparente 0.50C). La proporcidn molar de sflice con
resnpecto a ls alﬁmina en las partfculas catalizadoras
21 final de su preparacidn era de anroximadamente 24:1.
El acelte de gas, parafinico, empleados en lcs proceden-
tes ejemplos fué’pasado nor ¢l catnlizador preparado con
arreplo a lo dicho, & una temperatura de alrededor de
482¢ C, y a una presidn sustancialmente igual a la at-
mosférica pare prcducir sn una pesads un rendimiento de
aproximadamente 217% en volumcn de gusolins gue tiene
2042 ¢, de punto de extremo de destilacidn y nlmerc de
un octano de 76 por el método del motor.

SJENMPLO V.

5e prepard un cstalizador #estinado al crackine
con arreglo al 1invento, wue consistia aproximadanente

en G8% de A1205 y 2% de 3i0,(sobre materias secas) hir-

2
viendo un hidrdxido de aluminio precivitado y lavado con
el tanto por clento necrssrio de 4dcido silfcico tratado
previsamente en forma siwmilar, dejande que la mezcla se
pesara formando un gel hastante consistente y secando el
gel a uns temperatﬁra de 1509C. Llegado a este punto,

se molid y clasificd el material para obtener partfcu-
las de 5.5 - 15,5 mallas por cm2 y estas psrtfculas Ffue-

ron secadas nuevemente ¢n la instalacidn de crackines de

acelte antes de hacer pasar por ella los vapores del a-
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Tor los dqatos eitados sa puede ver gne la

incorporacidn de ciemento vromotor de silice al cata-

i

j

lizedor de aldmin., con arreglo al presents invento,

produjo un notadble aumento en la pro?uccidn de gasoll-

na, asl como también un aumento del nidmero de octano

de esta gasnlina,

EJENPLO VI

Otro cat=lizador de crecking nreparado con a-

rreglo sl prescnte invento, consist{s en aproxim=larante

A

857, de 5102 y 154 de A1205 [sobre le materia seca) pre-
rarados separadamente y mezclados, Bl procediniento ge-
neral observédo en la preparacidn de este catslizador

2ra el de precipitsr un gel de sflice, lavarlo para 1i-

berarlo de los ioness de metal alcalino, con uné& solucidn

jof
o
O

loruro sluafuico, y mewclarla con aldmina, precini-
tada a partir de una soluct*dn de cloruro aluminico nor
21 émpleo de hidrdxido de amonto.

Se disolvieron 25 hgs. de vidrio scluble co-
mercizl =n 151. 42 litros de agua, y aproximadsmente 28.4
litros de dcido ¢l orhfdrico 2.5 normal Tueron afsdidos
grodualments, agitando el todo. La precipitacidn fué,
vuds, llevada & cabo en un medlo alcalino hasta que f1i-
nalmente, cuando tods el 4cido habla sicc aftadido, el 1{-
quido tumd una resceidn 4dcida &l papel tornasol. F1 gel
precivitado fuéd entonces filtrado y lavaio dos veces,
empledndose aproxinadamente 11.4 litros de agua en cada
lavado. Siguid un lavado con 5.7 litros de agus conte-
nlendo 1.225 kg. de AlClB. 6H£O. S5e disolvieron sntonces

2.42 kg. de AlClﬁ.GHEG en 56,

purificads nrepar-ds segin se ha dicho, ™d puesta en sus.

litros de agua. Ia s{lice
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5¢) = Un orvoceIxientn [ ooin 1o reivindicado

Tisn 7o poer 2l hecho 4o ona

()

en los puntos 1° o 2¢ ) caracte
T e ransTormecidn cetzlTtica sa Lteetla con v da §
B l LT ornAaclon catelart ca SwowlTeCcTuAa con cj} uda ae

’ . - B
nartfcnlas catelfticas preparacas or la mercela de un

o hidroge? G0 sflice. suctancialmente libre, per lavado
de iones de wetal clea’ino, eor up =1ilains vrecdnits.
ds J2 unz seluctdn d2 sal ds alumicio vor metia Ae un
crecinitonte yolavil wdoteo, “tltrendg =ntes fo sy de-
cecactdn, 1 rercla de preci=i*e?~g forminials on ner.
nan ticulas y calcindndola
4°) - Tn procsiicaisnte oo in 1o relvindieada
et los puntos 1 8 29, carscherise. s por 21 Lecrs o
el transfornoddn eatslfties oy afestde ayuda
T2 mrnrticulss cetalizadoras one so CTSULTAY meZelsnd 2
T gE ur hicdrozel As sflice, precinitade "3 1= so0luctdn de
un stlieats 1o un metsl alealing o acldirienntdn, e
Ssta, y aldmlne hidratals, flitrand- y tr=tando la mez-
cla de proci italos Lk e ciotsnelslmante libre
Jn done; srtal slcslino, antes 3o uzesrla) madoldndg.
Slsle 15 zr vartfeulas v e=lcia’nisla.

5%) - Un rvrocedtmlants sax01 15 reivind cado

-

an 1los puntos 17 o 2°, carscterizado oor wl hecho ?s gue

12 trans®ormacldn catalftics sz =fectde con 2yuda de
anrtfenles catalizedoracs qus se nrensrasn sgerarindo un

90°% hidroeel de siliee sustancialmente liwrs, nor lavado,

e
»

iones de msts]l alzslino, a una solucidn de una sal
’

(o7

asluninio, precipitando aldmina vor -edio de un pre-
cirltante bisico voldtil, y f1ltrandc 1a meselae Aa nDre -
clnit=d0s =nt=s de gocarla, modeldndola en narticulas v

aln csleindndols,
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62) -~ Un précedimiento semﬁﬁ 15'é%i@1ndicado
en los puntos 1° o 2°, carscterizado vor el hecho de
gue 1z transformacidn catsMilca se eafectis con nartf-
culas cstalizador=s que se prénaran precipitando con-
juntamente silice hidratads y ~ldmins hidratads en un
medio acuoso, a1 que se zgresga un 4cido o una base para
obtener un valor final de pd de 3 - 10, tratando y la-~
vando 12 materia precipitéda para resmplezar sustancial-
mente y eliminar todos 15s iones 32 metal alcalino, an-

tes do ssecrdo, modeléndola en partfculas y calecindndo-

Cla,

7?) - Un procedimiento segin lo reivindicado
en los puntos 1? o 22, caractsrizado por el hecho de que
la transformacidn catalftica se =fectls con ayuda de par-
ticulas catalizadorss que se preparaa agregando un hi-
drogel de sflice libre sustanclalmente, por lavado, de
iones d& metal alcalino, a 1a solucidn de uns sal de =-
luminio, calentzndo &! objeto de precipitar aldminn en
la preszncls del citedo hidrorsel y ®1ltr=ado antes de
sscar, modelando eén particulas y calcinando.

8¢) - Un procadimiento sesin 1o reivindiczado
en los pﬁn*ns 1% o 2°, caracterizzdo jpor 21 hecho Ae que
1= transformacidén catalftice se efectia con syuda Ae par-
t{culas catalizzdoras que se preparan sgreagando una sal
de aluminio a una suspensién acuosa de un hidrogel de
sflice, libre snstancialmente, por lavado, A= iones de
metal aleslino, filtrando ls materis racipitads resul-
tante, secdndola, modeldndola en partfculas y calcindndola,

9¢) - Un nrocedimientn segin loc r=ivindlcado

en cualguiera de los puntos anteriores, caracterizado por
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21 hecho 4= que los productos de 1=
fraccionados para producir gasolins, materiales inter-
medios para ser reclirculsdos y una fraceidn normalnen-
ta gaseosa con un tanto oor clento relativamente alto
de olefinas fdcilments polimarizebles comorendiendo
nroneno y butenos; dichos materisles raclrculables son

snvialos de nu=vo al menos =n parte, a establecer con-

100} - Un procedimiento sesin lo rsaivindicado
an =1 punto 9°, cearecterizadc por el heslio de que l=as
olaPinas de la fracecidn olefiniea normnluents gaseosa,
son polimarizadas convirtiéndolas en polfmsros del in-
tarwvnlo 32 chullicidn de 1s zasolina, de preferencla

en contacto con un catalizador s41ido grsnular gus com-

el

rende sacnclalments une mezcls vrevismente caleinada

de un Acido fosfAricny y un adsorbente silfceo, todo ello
con objeto de aumentar el rendimiento de gasolina resul-
tantes de la conversidn cstalitica,.

11?2) - Un procedimisnto segin lo reivindicado
en cuslauisra d+ los puntos anteriores, caracterizado
por 1 hecho de que un oroducto de destilacidén de hidro-
carburos cuyo punto de= ebullicidn concuerds sustanctal-
mente con el intervalo de ebullicidn de 1a gasolina, se
somate =8 contacto.con l=s partfculas catalizedoras com-
puestas esenéf%lmente de una masa purificadas de sflice
¥ aldmina, con objeto de mejorar las calidades anti-de-
tonantes de dicho. destilado de hidrocarburos.

122) « Un onrocedimlento nars 1a transforma-
¢1én de hidrocarburos, que comprende cl someter 163 va-

pores de prnductos de destilacidn de hifrocarburos que,
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sustancialmente, no contengan gasolina, a temperaturas
del orden de los 425-650° C, al contacto con cataliza-
dores que favorezcan la nroduccidn de mayvores rendimisn-
tos de gasolina de elevado poder antidetonante de nrefe-
rencis con partfculas catalizsdorss sezin lo especifica-
do en cualquiera de los puntos 1 - 8; el fraccionamien-
to de los productos a2l objeto de separar la gasolina y
las fracciones mds pesadas; el someter dichas fraccio-
nes més pesadas a un tretamiento térmico, no catalfti-
co, de cracking al objsto de obtener nuevos rendimien-
tos de gasolina; el fraccionamiento de los productos
de dicho tratamiento térmico de cracking al objeto de
gseparar la gasolina vy de producir fTracciones interme-
diss ligeras y pesadas, devolviendo las citadas frac-
ciones intermediass ligerss & una nueva transformacidn
catalitica despuds Je mezclarlas con el primitivo ma-
terlal de carga y sometiendo las fracciones intermedias
pesadas mencionadas a una transformacidn tédrmica con-
juntamente con las fracciones mds pesadas de la fase
catalf{tica,
132) -~ Un procedimiento para la transforma-
cidn de hidrocarburos.
Tal y como se ha descrito en la Kemoria que
antecede y con los fines gue se han especifiecado,.
Ista Memoria consta de treints y tres hojas
esceritas por una sola cara.

Madrid a 1 47
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