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MBáCRIaN DESCRIPTIVA 

p a la  s o l i c i t a r

P A T E N T E  D B I N V E N C I O N

en

E S P A N A 

por VEINTE años

a nombre de UNIVERSA OH PRODUCTS OCMpANY, en tidad  norte­

am ericana, e s ta b le c id a  en 310, South M ichigan Avenue, Chicago, 

I l l i n o i s ,  E stados Unidos de América, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA La CONVERSION CATALITICA 

DE ACEPTE DE HIDROCARBUROS".
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E ste  invento se  r e f ie r e  a l a  conversión ca­

t a l í t i c a  de a c e ite  hidrocarburado para  producir g a so lin a  

de a lto  v a lo r  an tideton an te . Se r e f ie r e  más particularm en- 

te  a l a  conversión de fracc io n as de h idrocarburos más pesa­

das que l a  g a so lin a  y que s e  han producido a l  d e s t i la r  a c e i­

te s  da p e tró le o , y especialm ente a l a s  de ca rác te r  de d e s t i­

lado  que son v ap o rizab le s s in  descom posición im portante.



JEn sen tid o  más e sp e c íf ic o , e l  invento se re­

f ie r e  a una m odificación  de procedim ientos de conversión de 

aceite ,h idrooarbu rado  que im plican e l uso de t ip o s  p a rt ic u ­

l a r e s  y e sp e c íf ic o s  de c a ta liz a d o re s  que funcionan se le c ­

tivamente p ara  promover l a  formación de un rendimiento re­

lativam ente a lto  de g a so lin a  de a l t a  c a lid ad  y g a se s  que 

contienen una importante proporción  de d e f i n a s  po lim eri- 

z a b le s .

a r te  de someter a craking h idrocarburos 

relativam ente pesados para producir primariamente g a so lin a  

o gas e s  muy extenso y se  reconoce que l a  mayoría de lo s  

p r in c ip io s  b á s ic o s  de l a  descom posición de h idrocarburos 

son conocidos y que se  han d esarro llado  procedim ientos co­

m ercia les p a r t ic u la re s  que incorporan dichos p r in c ip io s .

Pero l a  a p lic a c ió n  de c a ta liz a d o re s  en reacc io n as de cra­

king se  b asa  prácticam ente en lo  mismo que en o tro s  campos, 

esto  e s ,  en e l  conocimiento de qué c a ta liz a d o re s  hay que 

emplear cuando e l  cracking de d is t in ta s  tracc io n e s de d is ­

t in to s  p e tró le o s  e s en gran manera empírico y no admite 

gen era lizac io n es. Gran número de lo s  c a ta liz a d o re s  desa­

r ro lla d o s  para e l  craking tien en  tendencia a a c e le ra r  l a s  

reacc io n es, más para l a  formación de ga s que para l a  de 

g a so lin a , lo  cual se  ev iden cia especialm ente por lo a  ca­

ta liz a d o re s  m etálicos reducidos t a le s  como níquel o h ie rro , 

y muchos de t a le s  c a ta liz a d o re s  son se n sib le s  a l a  in to x i­

cación  por azu fre y se  re v iste n  rápidamente de m ateria le s  

carboníceos que lo s  hacen prácticam ente in e r te s , g s te  de­

p ó s ito  de m ate r ia le s  carbonáceos e s tá  muchas veces r e la -
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cionado con e l  t ip o  de reacciones de descom posición favo­

re c id a s  selectivam ente por el c a ta liz a d o r  y en gen eral pue­

de d e c ir se  que muy pocos c a ta liz a d o re s , s i  hay alguno, de 

lo s  que se  han probado h asta  ahora en reaccion es de craking 

5 han llegad o  a un estado com ercial. El p resan te  invento se 

r e f ie r e  a l  uso de m ate r ia le s  c a t a l í t ic o s  especialm ente des­

tin ados a a c e le ra r  e l crak in g de fracc io n e s pesadas da pe­

tró leo  y o tro s  m ate ria le s  hidrocarbonácaos para aumentar 

l a  proporción  de producción de fracc io n es d e l campo de ebu- 

10 I l i c ió n  de l a  g a so lin a , lo s  c a ta liz a d o re s  p re fe r id o s se  ca­

ra c te r iz a n  por l a  se le c t iv id a d  en a c e le ra r  l a s  reacciones 

formadoras de g a so lin a  más b ien  que l a s  formacLoras de g a s , 

por su carácter r e fr a c ta r io  que l e s  perm ite reten er sus 

propiedades c a t a l í t i c a s  en muchos periodos rep e tid o s de 

15 uso y re ac tiv ac ió n  en sev era s  condiciones de temperatura 

y por su fa c i l id a d  y se n c ille z  de fa b r ic a c ió n  y su exacta 

reproducilidad^

En gen eral e l presente invento o frece  pro- 

d u c ií g a so lin a  de a lto  v a lo r  an tidetonante por un proce- 

20 dimiento que comprende someter a c e ite  hidrocarburado a con­

d icion es de conversión en p resen cia  de un c a ta liz a d o r  com­

puesto de óxidos de s i l í c e o  y magnesio que so ha producido 

calcinando una mezcla de h idrogel de s í l i c e  p re c ip itad a  e 

h idrogel de magnesia p re c ip ita d a , y e s tá  virtualm ente l ib r e  

25 de combinaciones de m etales a lc a l in o s .

En una r e a liz a c ió n  e sp e c if ic a  e l presente 

invento comprende someter a c e ite  hidro carburado más pesado 

que l a  gaso lin a  n una temperatura en e l  campo aproximado

*
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de 350-6502Ü en contacto con un compuesto c a t a l í t ic o  s in  

alúm ina, de óxidos de s i l í c e o  y magnesio re su lta n te  de l a  cal 

c in ación  de una mezcla compuesta esencialm ente de una pro­

porción  mayor de h idrogel de s í l i c e  p re c ip itad a  y una pro- 

5 porción  menor da h idrogel de magnesia p re c ip ita d a , y e sta  

prácticam ente l ib r e  del todo de impurezas de m etales a lc a ­
l in o s .

En l a  s ig u ie n te  d escrip c ió n  lo s  térm inos 

" s í l i c e "  y "m agnesia" se  usan en áentido  amplio. Como el 

10 conocimiento químico del estado só lid o  no ee ha d e sa r ro lla ­

do perfectam ente no e s p o sib le  dar l a  e stru c tu ra  de todas 

l a s  su s ta n c ia s  só l id a s  y todo lo  que puede d e c irse  en con- 

oreto sobre l a s  másas de s í l i c e  y magnesia a s  que contienen 

s i l í c e o ,  oxígeno y m agnesio. Paro en gen era l lo s  óxidos 

15 mencionados muestran individualm ente a c t iv id a d  c a t a l í t i c a

más o manos b a ja  individualm ente, pero muy a l t a  en conjunto. 

E sta  ac t iv id a d  no es una función a d it iv a  porque e s  r e l a t i ­

vamente constante en un amplio campo de proporciones de 

lo s  componentes, tanto s i  e stán  p re sen te s en proporciones 

80 m oleculares como en fracc io n es de l a s  mismas. No puede de­

term inarse ningún componente como aquél para  a l  cual e l 

otro  pueda con siderarse  como promotor según l a  term inología 

u su a l, ni puede d c ir se  que un componente sea  e l  soporte 

y e l otro e l ca ta lizad o r propiamente d icho.

-25 Según l a  d escrip ción  de l a  preparación  de

l o s  c a ta liz a d o re s  p re fe r id o s que luego haremos, e l h idrogel 

de magnesia p re c ip itad a  se compone con h idrogel de s í l i c e ,  

y luego e l compuesto se  la v a ,  33 se c a , s<e forma en p artíeu -
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l a s  y se  ca lc in a  a tem peratura comprendida an e l caínpo ade­

cuado de 500 y 875 B 3; aunque alternativam ente e l  compuesto 

puede lav arse ,fo rm arse  en p a r t íc u la s ,  se c a rse  y luego c a l ­

c in arse  para producir p a r t íc u la s  c a t a l í t i c a s  que en general 

tien en  un contenido t o t a l  de agua de menos da 5 % de p e se . 

S in  embargo l e s  d ife re n te s  c a ta liz a d o re s  que a s i  pueden pro­

d u c irse , pueden no dar necesariam ente re su ltad o s equivalen­

t e s .

Según e l  invento como arrib a  se  d e fin e , l a s  

fracc io n as de d e stila d o  mas pesadas de petró leo  pueden so­

m eterse a craking a tem peratura del orden de 350-650^3, y 

virtualm ente a l a  p resión  atm osférica o a p re sió n  aumentada 

m ientras e stán  en contacto con c a ta liz ad o r  producido con 

p re fe ren c ia  precip itan do h idrogel de magnesia sobre e l h i- 

Arogel de s í l i c e  l ib r e  de s a la s  y relativam ente puro, con 

su b sigu ien te  lavado para separar l a s  s a l e s  so lu b le s  en agua, 

y secando luego para separar una porción  mayor del agua com­

binada o absorb ida . También puede em plearse una p re sió n  su- 

peratm osíerica  y h a sta  unas 7o atm ósferas para a l  craking 

de dichos d e st ila d o s  de hidrocarburos empleando una propor­

ción  de carga de d e st ila d o  de hidrocarburo correspondiente 

a una velocidad  e sp a c ia l de líq u id o  en e l campo aproximado 

de 0 .1 -5 0 .

3n lo s  c a ta liz a d o re s  terminados preparados, 

como a rr ib a  se  in d ica  l a  proporción de peso de s í l i c e  y mag­

n esia  puede v a r ia r  en un campo con sid erab le , por lo  común, 

lo s  compuestos c a ta liz ad o re s  que tien en  una ac tiv id ad  se le c ­

t iv a  basada en lo s  rendim ientos y la  c a lid ad  de la  g a so lin a ,
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y l a  producción de d e f i n a s  gaseo sas fácilm en te polim ariza- 

b l e s , pueden contener h asta  un 50 % de poso de m agnesia.

R ata8 proporciones de s í l i c e  y magnesia v a r ia rá n  considera­

blemente con l a s  fracc io n es de hidrocarburos p a r t ic u la re s  

som etidas a craking c a t a l í t ic o  y con e l  grado de conversión 

deseado en cada caso e s p e c ia l .  Bn la  mayoría de los, casos 

son s a t i s f a c t o r io s  lo s  c a ta liz a d o re s  que contienen l a  s í l i ­

ce en can tidad  mayor del 65% de peso del compuesto.

DebeBBonooerse que se sabe muy poco de p o s i­

tiv o  sobre e l  mecanismo de l a  a c t iv id a d  aumentada de cata­

liz a d o re s  com plejos, y no se  in te n tará  aquí o frecer razo­

nes concretas de lo s  e le c to s  mutuamente promovedores obser­

vados en la  s í l i c e  y l a  magnesia en compuestos preparados 

para  e l craking c a t a l í t ic o  según e l invento . Puede haber 

un efecto  c a t a l í t ic o  debido a l a  yu xtaposición  de lo s  com­

ponentes del c a ta liz ad o r  y pueda se r  que la  magnesia sea  

a l  ca ta lizad o r  más ac tiv o  y e s tá  d ispersado  extensamente 

en l a  s í l i c e  y sobre e l l a  para presen tar una gran su p e r f i­

c ie .

a l  fa b r ic a r  lo s  c a ta liz a d o re s  p re fe r id o s 

para su  uso en e l  p resen te  procedim iento e s n ecesario  em­

p le a r  s í l i c e  preparada por p re c ip ita c ió n  de so lu ción  como 

un h id rogel con e l cu al o sobre e l cu al se  d eposita  magne­

s i a  también por p re c ip ita c ió n  como un h id ro g e l. Un método 

conveniente de prep arar un g e l de s í l i c e  s a t i s f a c t o r io  es 

a c id i f i c a r  una so lu ción  acuosa de s i l i c a t o  sódico añadien­

do l a  cantidad requerida de ácido c lo rh íd r ic o . B l exceso 

de ácido y l a  concentración de l a  so lu c ión  en que l a  p re-
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c ip ita o ió n  se  provoca determinarán l a  eventual actividad, 

prim aria  da l a  s í l i c e  y su  adecuación para  componerse con 

e l h id rcga l da magnesia y producir un c a ta liz a d o r  de a l t a  

a c t iv id a d . En gen era l, l a  s í l i c e  más a c t iv a  s e  produce aña- 

5 diando só lo  ten tan te  ácido para  hacer que sobrevenga forma­

ción de ge l en e l s i l i c a t o  sád ic o , pero al m ateria l formado 

en t a l  punto e s  más b ien  g e la t in o so  y se  f i l t r a  con d i f i c u l ­

ta d . además e l h idrogel de s í l i c e  se  coagula incompletamente 

en e s te  punto. ^ ad ie n d o  un exceso moderado de ácido después 

10 de formado e l h id rogel se  conservan l a s  c a r a c t e r í s t ic a s  f í s i ­

cas más d eseab les en cuanto a  l a  a c t iv id a d  e a ta liz a d o ra , a l  

paso que la  " f i l t r a b i l id a d "  m ejora en general y e l h idrogel 

de s í l i c e  p r e c ip ita  más completamente. Puede hacerse un* 

s í l i c e  h id ratad a  b astan te  buena para  lo s  f in e s  c a t a l í t ic o s  

15 de que se  t r a t a  empleando tanto  oomo un SO % de exceso de

ácido c lo rh íd r ic o , pero más a l l á  de e sta  punto l a s  más desea­

das propiedades se  d e terio ran . Después de p r e c ip it a r ,  e l  g e l 

de s í l i c e  se  lav a  con p re feren c ia  hastq&g&e quede virtualm en­

te  l ib r e  de s a le s  usando v a r io s  re a c t iv o s  a lte rn a t iv o s  que 

SO después se  d e sc r ib irá n .

En una forma de p rep arar e l ca ta lizad o r a c t i ­

vo , el h idrogel de s í l i c e ,  preparado por p re c ip ita c ió n  de so­

lu c ió n  de s i l i c a t o  sódico con su b sigu ien te  lav ad o , se  mezcla 

con una so lu c ió n  de una sa l  de magnesio y luego se añade un 

25 p re c ip ita n te  b ásio o  v o lá t i l  t a l  como hidróxido amónico, a l ­

ternativam ente pueden combinarse lodos de h id ro ge les p re c i­

p itad o s de s í l i c e  y m agnesia, s a c a r se ,  form arse en p a rtíc u ­

l a s  y c a lc in a rse  para  dar un c a ta liz a d o r  ac t iv o .
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Como procedimiento a lte rn a t iv o  de producir 

l o s  c a ta liz ad o re s  deseados, una s a l  de magnesio t a l  como 

el c lo ru ro , n it r a to ,  acetato  o s u l fa to ,  d isu e lto s  en agua, 

puede m ezclarse con mía so lución  de un s i l i c a t o  de metal 

5 a lc a lin o  u otro  s i l i c a t o  so lu b le  en agua para  p re c ip ita r  

juntamente h id rogeles de s í l i o e  y m agnesia, pna ecuación 

c a r a c t e r í s t ic a  que represen ta  l a  preparación  de un c a t a l i ­

zador compuesto de s í l i c e  y magnesia se  da a continuación, 

aunque en e l l a  no se tien e  en cuenta el agua de h id ra tac ió n : 

10 NagSiOg  ̂ MggLg g BaC3. 4 Mgü 4 SiOg

3 s  evidente que e l  empleo de l a  reacción  mos­

trad a  en la  ecuación an te rio r  se ra  lim itado  por razón de 

l a s  proporciones m olares im p licad as, de manera que t a l  mé­

todo de preparación  de un compuesto puede n ece sita r  su p le- 

15 mentarse por l a  p resen cia  de ácido para la  u lte r io r  p re c i­

p itac ió n  de l a  s í l i c e  con e l f i n  de obtener l a  proporción 

deseada, ^ s í  l a  p re c ip ita c ió n  del h id rogel de s í l i c e  puede 

r e a l iz a r s e  por una combinación de s a l  de magnesio y ác id o . 

jSl orden de ad ic ió n  de l a  e a l  de magnesio y e l  ácido puede 

20 v a r ia r  o pueden ambos m ezclarse simultáneamente con l a  so ­

lu c ió n  de s i l i c a t o  sód ico . Igualm ente e sta  so lu ción  puede 

añ ad irse  a l a  so lu ción  mixta da ácido y 3a s a l  de magnesio, 

o b ien , en l a  producción de compuestos c a ta liz a d o re s  que 

contiene proporciones relativam en te a l t a s  de h id rogel de 

25 m agnesia, una mezcla de s i l i c a t o  sódico y á l c a l i ,  como so ­

lu c ió n  de hidróxido ajpónico puede m ezclarse con una so lu ­

ción de sa l  de magnesio.

No es b astan te  p re c ip ita r  h idrogel de mag-
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n asia  sobre m ate r ia le s  s i l í c e o s  n a tu ra le s como cuarzo en 

polvo o t ie r r a  dtatomácea por muy finamente d iv id id o s que 

estén  e sto s  m ate r ia le s . Se ha obtenido s í l i c e  de c ierto  va­

lo r  por l a  h id r ó l i s i s  de te tra c lo ru ro  de s i l í c e o ,  aunque l a  

obtenida similarmente de ta tra flu o ru ro  de s i l í c e o  era d ec id i­

damente in fe r io r .

án  la  preparación  de h idrogelea de s í l i c e  

a c t iv a  partiendo de s i l i c a t o s  so lu b le s , una se r ie  de exp eri­

mentos ha indicado además que e l  ácido c lo rh íd rico  e s  e l me­

jo r  m ateria l común para u sarlo  como p r e c ip ita n te , aunque el 

ácido  su lfú r ic o  y o tro s  dan re su ltad o s so lo  ligeram ente in fe­

r io r e s .  La mejor manera de conducir l a  p re c ip ita c ió n  es a l a  

tem peratura aproximadamente normal, porque lo s  ensayos r e a l i ­

zados a tem peratu ras,del orden de 95sc d ieren  un gel de s í l i ­

ce in fe r io r  como componente de un compuesto de s í l i c e  y magne­

s ia  medido por l a  g a so lin a  producida cuando se usé como cata­

liz a d o r  de crak in g .

S i  hay p re se n te s s a le s  de m etales a lc a lin o s  

en cantidad su fic ie n te s  en e l g e l  d e l ,s í l ic e  originariam ente 

p rec ip itad o  o en l e s  compuestos c a ta liz a d o re s  f in a le s  se  ob­

tien en  c a ta liz a d o re s  que no son lo  b astan te  ac t iv o s  en l a s  

condiciones u su ales de crak in g. S i  están  p resen tes en menores 

can tid ad es, pueden obtenerse c a ta liz a d o re s  a c t iv o s en lo s  

prim eros periodos de u so , pero p ierdan  su ac tiv id ad  durante 

l a s  e levad as tem peraturas alcan zadas en l a  regeneración  por 

l a  combustión de d ep ó sito s carboníceos en una corrien te  de 

a ir e  o de otro gas que contenga oxígeno. C ata lizad ores que 

contienen aun menos combinaciones de m etalas a lc a lin o s  pue-
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den ca len tarse  de 815-875^0 durante l a  ca lc in ac ió n  y rege­

neración  s in  pérd ida de a c t iv id a d . Por e s t a s  razones se  

usan lavados e sp e c ia le s  que pueden separar del ca ta lizad o r 

e s t a s  combinaciones de m etales a lc a lin o s  de manera que so lo  

5 queden pequeñas cantidades ya que se ha comprobado que e s­

to s iones de m etales a lc a l in o s  no pueden la v a r se  con agua 

s o la .  Los lavad os d e sa rro lla d o s  son acido  c lo rh íd rico  d i lu i­

do y so lu cion es de cloruro ^monico y cloruro magnésico que 

sirv en  para desp lazar l a s  combinaciones de m etales a l  c a l i ­

lo nos en e l  c a ta liz a d o r  de manera que un lavado ad ic io n al 

con agua puede sep arar l a s  combinaciones a lc a l in a s .  Por 

razones económicas e l  ácido c lo rh íd rico  parece p re fe r ib le  

a l  cloruro amónico, y también porque e ste  últim o parece 

se r  da e f ic a c ia  ligeram ente in fe r io r .

15 Los c a ta liz a d o re s  preparados para e l pro­

cedimiento por *;1 método gen eral a r r ib a  d e sc r ito , poseen 

evidentemente una gran  su p e r f ic ie  to t a l  de contacto co­

rrespondiente a una a l t a  p orosid ad , siendo lo s  poros de 

t a l  tamaño que lo s  vapores de a c e ite  hidrecarburado pue- 

20 den pen etrar en con siderab le  d istan c ia ,. y s in  embargo, no 

tan  pequeños ^ue cuando lo s  poros se obstruyen con depósi­

to s  carbonáceos después de un la rg o  periodo de se r v ic io , 

sean d i f í c i l e s  de re a c t iv a r  por ox idación . Rata e stru c tu ra  

se  conserva también después de muchos periodos a ltern ad os 

^5 de uso y re a c t iv a c ió n  como lo  prueba e l hacho de que lo s

ca ta liz a d o re s  puedan re a c t iv a r se  y vo lv erse  a u sar duran­

te  la rg o s  períodos de tiempo.
Según e ste  procedim iento, lo s  c a ta liz a d a -
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re s  preparados por a l método general d e sc r ito  en lo s  pá­

r r a fo s  a n te r io re s  se  u t i l iz a n  con l a  máxima v en ta ja  como 

m ateria le s  da re llen o  de re a c to ra s  en forma de pequeñas 

p íld o ra s  o gran u los. En la  mayoría de lo s  casos an que 

5 se  emplean reaccion es h idrooarburadas fácilm en te vapori- 

zab les a tem peraturas moderadas s in  extensa descomposi­

ción, e l  tamaño medio de p a r t íc u la s ,  e s tá  dentro del ceu&- 

po aproximado de 6-10 m allas (aproximadamente 3 .3 -1 .6  mm.) 

que puede a p lic a r se  a pequeñas p íld o ra s  de tamaño u n ifo r­

lo me y forma c il in d r ic a  co rta  &^n p a r t íc u la s  ir re g u la re s  de 

tamaño y forma reducidas por l a  t r i tu r a c ió n  y c a lib ra ­

ción  de l e s  m ate ria le s  parcialm ente d esh id ratad o s,

aunque puede emplearse en algunos casos e l 

s e n c illo  método de p reca len tar  una fra c c ió n  dada de vapo- 

15 r e s  de a c e ite  hidrocarburado a tem peratura adecuada para 

e l craking en contacto con lo s  c a ta liz a d o re s  y p asar lu e­

go lo s  va, o res sobre una masa f i j a  de p a r t íc u la s  de cata­

liz a d o r  contenidas en una cámara c i l in d r ic a ,  (con p re fe ­

ren cia  v e r t i c a l ) ,  usualmente e s  p r e fe r ib le  hacer pasar 

20 l o s  vapores p recalen tados por tañeos de tubos de diáme­

tro  relativam ente pequeño que contienen c a ta liz ad o r  an 

conexión m últip le  entre cabeceros porque e s ta  d isp o s i­

ción  da aparato  es mejor para perm itir  e l  calentam iento 

e x te r io r  de lo s  tubos de ca ta liz ad o r  para  compensar l a  

25 pérdida de ca lo r en l a s  reaccion es de craking endotérmi­

c a s . Los c a ta liz a d o re s  pueden también u t i l i z a r s e  en forma 

de polvos que se  mezclan con a c e ite  y se  hace p asar por 

re a c to re s  en condiciones de tem peratura, p re sió n  y tiem-

-  11 -
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po adecuadas para dar im portantes rendim ientos de gaso­

l in a .

Después del paso de vapores de a c e ite  sobre 

e l c a ta liz a d o r  lo s  productos pueden sep ararse  en m ateria- 

5 l e s  r e s id u a le s  pesados impropios para  u l te r io r  craking

por razón de su s tendencias a formar coque, fracc io n es in­

term edias insuficientem ente con vertidas que pueden l le v a r ­

se  a  u l te r io r  craking c a t a l í t i c o ,  m ate r ia le s  del campo de 

e b u llic ió n  de l a  g a so lin a  y g a se s  f i j o s ,  volviéndose d i-  

10 rectamente l a s  fracc io n es interm edias a l a  mezcla con e l 

m ateria l de carga de manera que últimamente hay una com­

p le ta  v u e lta  a l  c ic lo  de l a s  fracc io n es in con vertidas y 

u t i l iz a c ió n  máxima de m ateria l de craking para l a  produc­

ción  de g a so lin a .

IB Como l a  a c t iv id a d  del c a ta liz a d o r  para pro­

ducir g a so lin a  decrece con e l  uso y es máxima cuando e s tá  

nuevo o rec ién  ac tiv ad o , e s te  invento se  r e a l iz a  con pre­

fe ren c ia  u tilizan d o  re a c to re s  de craking por duplicado 

de manera que e l  c ic lo  de funcionamiento puede conais- 

20 t i r  en p erio d o s a ltern ad o s de craking y de re ac tiv ac ió n  

por combustión de lo s  d ep ó sito s carboníceos en una atmós­

fe ra  de un gas que contenga oxigeno. E l c a ta liz a d o r  en 

polvo que se  ha agotado por e l uso puede r e t i r a r s e  del 

sistem a de craking y re a c t iv a r se  fu era  del mismo después 

25 de lo  cual puede vo lv erse  a lo s  re ac to re s  de craking para 

u lte r io r  contacto con e l a c e ite  sometido a  conversión.

E l presen te  procedim iento además de caracte­

r iz a r s e  por e l  uso de nuevos c a ta liz a d o re s  de v id a  r e la t i -

—  12 —
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mamante la r g a ,  ae c a ra c te r iz a  porque produce buenos rendi­

m ientos de g a so lin a  muy antidetonante y por l a  formación 

de gasea que contiene proporciones co n sid erab les de d e f i ­

nas p d im e r iz a b le s .

5 En e l  craking da d e s t i la d o s  de petró leo

t a le s  como gas o i l  a tem peratura del orden de 350-650^3, l a  

ve locid ad  e sp e c ia l de líq u id o  empleado en e l campo de 0 .5 -  

50 se  a ju s ta  a l a  tem peratura de craking usada para produ­

c ir  un rendimiento de g a so lin a  relativam en te a l t a  con b a ja  

10 formación de gas y poco depósito en a l  c a ta liz ad o r  de mate­

r i a l e s  carboníceos. E l tiempo en que se  usa un ca ta liz a d o r  

dado an tes de l a  re a c t iv a c ió n , v a r ia  con l a s  condiciones 

de funcionamiento y l a  rap idez del depósito  de carbono. 

C ata lizad ores que han perdido ac t iv id a d  en e l uso por de- 

15 p o s ita ra e  en e l lo s  m ate ria le s  carbonáoeos se reac tiv an  a l a  

tem peratura de craking por tratam iento con a ir e  u otro  g a s  

oxigenado, tiempo durante e l  cual l a  tem peratura d el cata­

liz ad o r  puede aumentar sobre l a  normalmente usada para e l  

craking por causa del c a lo r  de combustión del m aterial car­

go bonáceo. Después da l a  re ac tiv ac ió n  e l c a ta liz a d o r  tien e  

aproximadamente l a  misma ac t iv id a d  que cuando nuevo para 

promover e l  crak in g.

Los s ig u ie n te s  ejemplos del uso de c a t a l i ­

zadores p e c u lia re s  del presen te  invento se  dan para indi- 

25 car l a  novedad y u t i l id a d  del presente procedim iento, aun­

que no con e l p rep ósito  de l im ita r  a l  invento a lo s  datos 

in d icados.
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Ejemplo 1 .

Para a l  aso  en l a  preparación  del c a t a l i ­

zador p re fe r id o  se obtuvo h idrogel de s í l i c e  añadiendo 

ácido c lo rh íd rico  d ilu id o  a una so lu c ió n  de s i l i c a t o  só­

dico h asta  que e s ta  ó ltim a fue ac id a  a l  to rn a so l, l a  mez­

c la  se  f i l t r ó  y l a  to r ta  de f i l t r o  se  lavó  con ácido c lo r­

h íd rico  d ilu id o , agua d e s t i la d a , una mezcla de ácido c lo r ­

h íd rico  d ilu id o  y cloruro amónico y o tra  vez con agua.

450 p a r te s  de pesoy de e ste  h id rogel de s í l i ­

ce correspondientes a una proporción molar de s í l i c e ,  se 

suspendieron en 4500 volúmenes de agua. A a s ta  suspensión  

se  añadieron 566 p a r te s  de peso (2 .76  proporciones m olares) 

hsxahidrato  de c loruro  de magnesia d isueltasenlO O O  volú­

menes de agua, luego se  añadieron 1400 volúmenes de so lu ­

ción  concentrada de hidróxido amónico para p re c ip ita r  

h id rogel de magnesia sobre e l  h idrogel de s í l i c e ,  produ­

ciendo a s í  una suspensión  que por f i l t r a c ió n  se  separó de 

l a  so lu c ió n  acuosa. 1*. to r ta  de f i l t r o  se  sacó a 15o^C, 

luego se prensó , t r i tu r ó  y cribó para producir granulos 

de 6 -lo  m allas que se  calc in aron  a 500 ̂ 8 y se  vo lv ieron  

a c r ib a r .

100 volúmenes del c a ta liz a d o r  gran u lar a s í  

preparados se  usaron oomc re llen o  en An tubo de reacción  

por *1 que se  hizo p a sar  a 500^0 g a s  o i l  de P en silvan ia  

de 0.8383 de peso e sp e c if ic o  y luego en o tr a s  tandas a 

5 2 5 SQ a p re sió n  atm osférica  durante 6 horas a una v e lo c i­

dad e sp a c ia l  de líq u id o  de 4. Fn e s t a s  condiciones como 

se  ve en e l cuadro 1 , se  obtuvo aproximadamente 20% de

t8 2  51 ^
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rendimiento de g a so lin a  de número de octano 75-76.

Cuadr o 1

Craking de ga s-o il. de P en silv an ia  en presen cia  de

ca t a l izador d e s i l  ic e  ¡y magnesi a .

Temperatura del horno, grados C 500 500 525

G aso lin a :

Volumen % de carga 23.8 19.0 20.9

número de octano 75.7 74.5 75.7

Gas, peso % de carga 2.8 Z.O 3 .9

Gasolina polim ériea p o te n c ia l del gas:
Teso % da carga , 1 .6 1 .1 1 .7

además de lo s  rendim ientos de ga so lin a  in-

dioados en e l  cuadro 1 , lo a  productos ga seo so s formados 

simultáneamente contenían im portantes proporciones de 

propeno y butanos co n v ertib le s por p o lim erización  en pre­

sen c ia  de un c a ta liz ad o r  en g a so lin a  polim óriea igu al a 

1 .1 -1 .7  % de peso del gas o ü  cargado.

45o p a r te s  de peso de v id r io  so lu b le , co­

rrespon d ien tes a 2.5 proporciones m oleculares da s í l i c e  

se d iso lv ie ro n  en 6000 volúmenes de agua. *  e s ta  so lu ­

ción  se añadió o tra  de 450 p a r te s  de peso (2 .5  propor­

ciones m oleculares) de hexahidrato de cloruro  magnésico 

d i su e lta s  en 1000 volúmenes de agua. ¿Si lodo de h i dro­

g ó le s  de s í l i c e  y magnesia a s i  formado por p r e c ip ita ­

ción se f i l t r ó ,  y de l a  to r ta  d e l f i l t r o  se  hizo un lo ­

do en 5000 volúmenes de agua y se  f i l t r ó  para  la v a r  de 

l a  mezcla de h id rogel l a s  impurezas so lu b le s  en agua.
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E ste  procedimiento de lavado áe r e a l iz ó  cinco veces y de l a  

to r ta  de f i l t r o  re su ltan te  se hizo un lodo en 5000 volúme­

nes de agua a l a  cual se  había añadido una pequeña cantidad 

de so lución  de cloruro m agnésico. La mezcla lod osa  áe f i l ­

t r o ,  l a  to r ta  de f i l t r o  se  lav ó  t r e s  veces con agua y lu e­

go e l h idrogel p u rificad o  se  secó a  150se . Del c a t a l iz a ­

dor en polvo re su ltan te  se h ic ie ro n  gran ulos de 6-10 ma­

l l a s  que se calc in aron  a 500 y 760^0 y luego se  usaron 

en tandas de craking sobre g a s  o i l  de P en silv an ic  a 500 

y 550^0 a l a  p re sió n  atm osférica  a ve locid ad  e sp a c ia l 

de líq u id o  de 4 durante periodos de 6 horas cada uno.

Los rendim ientos de ga so lin a  y ga s obtenidos en e s ta s  

tandas se muestran en el cuadro 2 .

Ouadro 2.

Craking en p resen cia  de c a ta liz a d o r  de 

s í l ic e y magnesi a .

Experimento ne 1 2 3 4

Temperatura del horno, grados C 500 500 500 550

Temperatura ca lc in ac ió n  c a t a l i ­
zador grados 0 500 500 760 760

G aso lin a :

Volumen % de carga 23.9 25 .0  21 .0 23.7

Número de octano 77.2 77.6  78 .0  77.0

Gas, peso % de carga

G asolina polim órica p o te n c ia l del g a s :

— 4.8  2.8 7 .4

Peso y de carga 2 .9  1 .7 3.5

Comparando lo a  re su ltad o s consignado;s  a r r ib a  de 1 os

experimentos 2 y 3 se ve que usando un c a ta l izador ca l-
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o inado a SOO^C, re su lto  un rendimiento de más ga so lin a  y 

menos g a s que con un c a ta liz a d o r  sim ila r  calcinado a  7 6 ,2 3 . 

En e s ta s  d ife re n te s  tandas lo s  rendim ientos de ga so lin a  

estaban en el campo 21 -  25 %.

5 E sta  s o l ic i t u d ,  que corresponde a l a  presen­

tada en lo s  E stados Unidos de nmórica el 14 de agosto  da 

1939, bajo  e l n& 290.071, sa  acoge a  l e s  b en efic io s del 

a r t íc u lo  51 del v igen te  E sta tu to  sobre Propiedad In d u s tr ia l ,  

y a lo s  derivados del decreto de M oratoria del 7 de Febrero

10 de 1947.

- 0  -  N 0 T .  - 0 -

lo s  puntos de invención propia 'y nueva que 

se  presentan  para que sean objeto  de e s t a  P atenta de Inven­

ción en España, por VEINTE años, son lo s  s ig u ie n te s :

15 * 13 . - Un procedimiento para l a  conversión ca­

t a l í t i c a  de ac e ite  hidrooarburado para producir ga so lin a  

de a lto  valor antidetonante que comprende someter e l a c e i te  

a condiciones de conversión en p resen cia  de un compuesto ca­

t a l í t i c o  de óxidos de s i l i c i o  y magnesio producido calcin an - 

20 do una mezcla de h idrogel de s í l i c e  p re c ip ita d a  y de hidro- 

g e l de magnesia p re c ip ita d a , y que e s tá  virtualm ente l ib r e  

de combinaciones de m etales a lc a l in o s .

ge. -  Un procedimiento según se  reiv in dica.
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en e l punto l s , caracterizad o  perqué l a  conversión de 

ac e ita  hidrocarburado se  e fec tú a  en presen cia  de un com­

puesto c a t a l í t i c o ,  l ib r e  de alúm ina, de oxides de s i l i c i o  y 

magnesio re su lta n te  de l a  ca lc in ac ió n  de una mezcla com- 

5 puesta  esencialm ente de una proporción mayor de h idrogel 

de s í l i c e  p rec ip itad a  y una proporción menor de h idrogel 

de magnesia p re c ip ita d a , y que e s tá  prácticam ente l ib r e  

por completo de impurezas de m etales a lc a l in o s .

32. -  Un procedimiento según se  re iv in d ica  

10 en lo s  puntos 12 o &e, caracterizad o  además porque un

a c e ite  hidrocarburado más pesado que l a  g a so lin a  se  some­

te a una tem peratura comprendida en e l campo aproximado 

de 350-65020 para hacer contacto con e l  compuesto c a t a l í ­

t ic o  de óxidos de s i l i c i o  y magnesio producido por hidro- 

15 g a l de s í l i c e  p re c ip ita d a  e h id rogel de magnesio p re c ip i­

tada y v irtualm ente l ib r e  de combinaciones de m etales a l-  

c a lin o s .

4 2 . -  Un procedimiento según s# re iv in d ic a  

en cualqu iera de lo s  puntos 12 a 3 2 , caracterizad o  además 

20 porque l a  conversión de a c e ite  hidrocarburado se efectúa

en p resen cia  de un compuesto c a t a l í t ic o  de óxidos de s i l i ­

cio y magnesio re su ltan te  de p r e c ip it a r  por separado h i­

drogel de s í l i c e  ac id ifican d o  una so lución  acuosa de un 

s i l i c a t o  de metal a lc a l in o , la v a r  dicho h id rogel para s,e- 

25 parar v irtualm ente todas l a s  impurezas de m etales a l c a l i ­

nos, añadir a l  h idrogel de s í l i c e  p u r if ic a d a  una propor­

ción menor de un h idrogel de magnesia producido añadien­

do un p re c ip ita n te  a lc a lin o  a una so lución  acuosa de una
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s a l  de magnesio y purifican do por lavado para separar 

l a s  s a le s  so lu b le s  en agua, separar una proporción mayor del 

agua combinada del compuesto de g o le s  por calentamiento y 

transform ar e l compuesto calentado en p a r t íc u la s  c a lc in a­

d a s .

5c. -  un procedim iento según se re iv in d ic a  

en cu alqu iera  de lo s  puntos l a  a 3 S, caracterizad o  además 

porque l a  conversión del a c a ite  hidrocarburado se e fectú a 

en presen cia  de un compuesto c a t a l í t ic o  de óxidos de s i ­

l i c i o  y magnesio re su lta n te  da p r e c ip ita r  por separado 

h id rogal da s í l i c e  ac id iíicaA d c  una so lu ción  acuosa de 

un s i l i c a t o  de m etal a lc a l in o ,  la v a r  e l h id rogel para se­

parar virtualm ente todas l a s  impurezas de m etal a lc a l in o ,  

añadir e l  h idrogel de s í l i c e  p u rificad o  a una so lución  

acuosa de una sa l  de m agnesio, p r e c ip it a r  un h id rogel de 

magnesia en t a l  cantidad que l a  magnesia se a  menos de 50 

% de peso del compuesto c a t a l í t ic o  f in a l  por l a  ad ic ión  

de un p re c ip ita n te  b á s ic o , la v a r  1a. mezcla de h id rogeles 

re su ltan te  para ,.separar l a s  s a l e s  so lu b le s  en agua, sepa­

ra r  por calentam iento una porción  mayor del agua combina­

da da l a  mezcla de g e le s  lavad a y transform ar l a  mezcla 

calentada p a r t íc u la s  c a lc in a d a s .

63. - Un procedimiento según se re iv in d i­

ca en cu alqu iera  ds lo s  puntos i s  a 33, caracterizad o  

además porque la  conversión de a c e ite  hidrocarburado se 

e fectú a en p re sen c ia  de un compuesto c a t a l í t ic o  re su lta n ­

te  de añadir una so lu c ió n  de s a l  de magnesio a una so lu ­

ción de un s i l i c a t o  de m etal a lc a lin o  en cantidades pro-
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porcionadas para producir una p re c ip ita c ió n  p a rc ia l  da 

h id rogel de s í l i c e  y l a  p re c ip ita c ió n  completa de hidro- 

g e l de m agnesia, añadir su fic ie n te  ácido p ara  p re c ip ita r  

can tidades u lte r io r e s  da h idrogel da s í l i c e  de manera que 

5 l a  s í l i c e  en e l compuesto c a t a l í t ic o  f in a l  sea  más del 65% 

da peso del compuesto f i n a l ,  f i l t r a r  e l m ateria l p re c i­

p itado  y la v a r lo  con so lu c io n es de cloruro  amónico para 

reem plazar virtualm ente todo su metal a lc a lin o  por amonio, 

la v a r  luego con agua para sep arar  v irtualm ente todas l a s  

10 s a le s  so lu b le s  en e l l a ,  sep arar por calentam iento una por­

ción mayor d e l agua combinada del m ateria l lavado y tran s­

formar e l  m ateria l calentado en p a r t íc u la s  ca lc in ad a s .

7B. -  un procedimiento según se  re iv in d ica  

en cu alqu iera  de lo s  puntos 43 a  &s, ca rac terizad o  además 

15 porque l a  conversión del a c a ite  hidrocarburado se  r e a l iz a  

en p resen cia  de un compuesto c a t a l í t ic o  en cuya produc­

ción l a  m ezcla, l ib r a  de m etales a lc a l in o s ,  de h idrogel 

de s í l i c e  e h id rogel de magnesia se c a lle n ta  primero para 

separar una porción  mayor del agua combinada, luego l a  

20 mezcla calen tada se t r i tu r a  y configura en p a r t íc u la s  y

é s ta s  se  vuelven a ca len tar a tem peratura comprendida en e l 

campo aproximado de 500-S75SC h asta  que todo e l  contenido 

de agua de d ichas p a r t íc u la s  se  ha reducido a  menos del 5% 

de peso .

25 e s .  -  un procedim iento según se re iv in d ica

en cu alqu iera de lo s  puntos 4s a 6S, caracterizad o  además por. 

que l a  conversión del a c e ite  hidrocarburado se  efectúa en 

p resen cia  de un compuesto c a t a l í t i c o ,  en cuya producción
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l a  m ezcla, l ib r e  de m etales a lc a l in o s ,  de h id rogal de s í ­

l i c e  e h idrogel de magnesia ae con figura primero en par­

t í c u la s ,  é s t a s  ae c a lie n tan  luego para q u ita r le s  l a  mayor 

porción  del agua combinada, y l a s  p a r t íc u la s  calen tad as 

5 se  calcin an  a temperatura comprendida en e l  campo aproxi­

mado de 500-875 s 8.

9B. -  Un procedimiento según se  re iv in d ica  

en cu alqu iera de lo s  puntos i s  a 8S, caracterizad o  ademas 

porque una corrien te  de vapores de un d e stila d o  de a c e ite  

10 hidrocarburado más pesado que l a  g a so lin a  se  pone en con­

tacto  continuo a tem peratura de craking con una masa de 

p a r t íc u la s  del compuesto de s í l i c e  y magnesia 7 irtualm ente 

l ib r e  de combinaciones de m etales a lc a l in o s ,  l a  corrien ­

te  re su ltan te  de productos de conversión vaporosos se  ir a c -  

15 ciona recuperando de l a  misma una fracc ió n  de g a so lin a  de

a lto  v a lo r  antidetonante y una fra c c ió n  de ga s que contiene 

una a l t a  concentración de d e f in a s  fácilm en te po lim eriza- 

b le s  y con separación  de un m ateria l de nuevo c ic lo  que 

h ierve por encima de dicha fracc ió n  de g a so lin a  y el ma- 

20 t e r i a l  de nuevo c ic lo  se vuelve por lo  menos en p a r te  a 

hacer contacto con l a  masa de p a r t íc u la s  de c a ta liz a d o r .

lo e . - Un procedim iento según se re iv in d i­

ca en cu alqu iera de lo s  puntos l s  a 9 2 , caracterizad o  ade­

más porque una co rrien te  de un a c e ite  hidrocarburado más 

25 pesado que l a  g a so lin a  se  pone en contacto continuo a tem­

peratu ra  de craking y a p resión  en e l campo de l a  atmos­

fé r ic a  a 7o atm ósferas con una masa de p a r t íc u la s  del com­

puesto de s í l i c e  y magnesia v irtualm enta l ib r e  de combi-
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naciones de ín stales a l c a l in o s , l a s  p a r t íc u la s  de c a t a l i ­

zador contaminadas se r e t ir a n  del contacto con la  corrien ­

te  de ac e ite  hidrecarburado y se  regeneran por combustión 

de d ep ósito s carboníceos fuera de la  zona en que so e fectú a 

l a  conversión del a c e ite  h idroesrburado, y l a s  p a r t íc u la s  

de c a ta liz ad o r  regeneradas se vuelven a nuevo contacto con 

l a  co rrien te  de a c e ita  hidrocarburado Que su fra  l a  conver­

s ió n .

l i e .  -  -pn procedimiento para la  conversión 

c a t a l í t i c a  de a c e ite  hidrocarburado en p resen c ia  de un 

compuesto c a t a l í t ic o  da s í l i c e  y m agnesia, prácticam ente 

l ib r e  en absoluto  da combinaciones de m etalas a lc a l in o s , 

v irtualm ente como se d e sc r ib e .

12B. - un procedimiento para l a  conversión 

c a t a l í t i c a  de a c e ite  da h idrocarburos.

Tal y come se  ha d e sc r ito  en l a  Memoria 

que antecede y con lo s  f in e s  que se  han e sp e c ific a d o .

E sta  Memoria consta de v e in tid ó s h o ja s  es­
c r i t a s  por una so la  cara .

Madrid

2 .
Alberto de Bzaburu
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