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entidad nortcamericana, eatablecida en Menlo Park, Nueva
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“UN METODO DE CONVERSION DE ARCITEAS DE CAOLIN EN
i MASAS DE CONTACTO™,
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Este invento se refiere a la preparacién
de masas de contacto de adsorcién a partir de arcillas
de caolfn existentes en la naturaleza, y mds em parti-

cular el invento se refieres a la preparacidn de tales
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masas de contacte por un proceso "secoV, Easvmasas de‘con-
tacto que resultan de nuestro invento ;on'eSpecialmente
adecuadas para su uso en las diversas operaciones conocidas
de conversidén de hidrocarburos, como procesox de oracking
catelftico en lecho fijo, procesos de cracking catelftico
terméforo (PCC) y procesos de cracking catalftico fIuido,

Hasta ahora, se han preparadoc muchas masas
comerciales de contacto de alsorcidn por una activacidn
dcida "ndmeda* de arcilla sub-bentonita, Estae masas de
contacto se hén utilizado, por ejeuplo, como adsorbentes
para la decoloracién de aceltss vegetales y minerales y
como catalizadores en procesos de cracking catalftico para
obtener gasolinas por eracking de hidrocarburos del petrd-
leo,

Ademds de las sub-bentonitas, los hidrosili-
catos de aluminio, que tienen caolinite como principel cons-
t1 tuyente arcilloso, @e han tratado por diversos caminos
para mejorar sus ﬁropiedades decolorantes y Qe cracking;
Los tratamientos consisten, en la mayor parte &e lo® pro-
cesos de activacidn deida "mimeda", en procedimientos si-
milares a los empleados en las sub-bentonitas en lox que
arcilla y un dcido (usualmente sulfurico) se dejan reac-
cionar y los productos solubles de reaccidn se lixivian
luego con agua, dejando un residuo de material de composi-
cidn quimica diferente de la de la arcilla original y de
actividad catelftica mayor que la que posefa la arcilla
original, Se aduite que &l caolfn, a causa Je clertas ca-
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racterf{stlcas inherentes y de ser idcilmente disponidle,
gserfa un material de partida conveniente para la obten-
oidn de catalizadores si pudiese tratarse econdémicamente
elevando su grado de actividad,dureza y vida catalftical
Aungue, segin se indicd antes, se han realizado esfuer-
z0s para mejorar la actividad, as{ como la dureza, de ar-
cillas del caolfn, no se encuentra en la actualidad nin-

gin método aceptable para producir catelizaldores de cra-

‘eking comercisimente aceptables a partir de &1,

Ia actividad catalftioca de ua material de
contacto por adsorcidn se corresponde usualmsnte bastants
bien con el drea de su superficie, esto es, a mayor 4rea
superficial, mayor actividad, Este parentesco entre acti-
vidad y drea superficisl podrfa explicur por qué la solu-
bilizacidn entes mencionada y la eliminacién de parte de
la estructura de la arcilla produce una mayor actividad de
la parte que queda, %a dureza es quizd una propiedad tam
importante para el catalizador como la &ctividad; Yo dure-
za es 1lmportante puesto que gyuda a reducif el desgaste
por abrasidn del catalizador dqurante su utilizacién en las
operaciones de cracking, Kl desguste es perjudicial por
dos motivos: produce pérdidas de catalizador que Se arras.
tra como partfculas finas con la corriente de vapor eflusen-
te y reduce el tamaiio de las partfculas de catalizador, lo
que afecta desiavorablemente la velocidad de la corriente
de los vapores de hidrocarburo a su través;

#n el proceso de cracking catalftico con
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lecho fijo, los vaporss se hacen pasar a través de un le-
cho de partfculas de ocatalizador, que estdn asf sometidas

a un desgaste por la corriente de vapor, La reduccién del

tamafio de las partfculas de catalizador, por el desgaste,

produce un cambio en los espacios vacfos dentro del lecho,

que afecta por tanto a la velocidad del flujo del vapor en el

reactor, de tal modo que tiende a desviarse &8 la dptima
est&blacida'. Por tanto, la dureza es sin duda esencial en
catalizadores de lecho fijo para gyudar a evitar el des.
gaste..

Los procesos TCC emplean un lecho mévil de
partfculas de catalizador, cuyo tamafio varfa de unas 4
mallas a unas 1,6 mallas, generalmente en forma de pfldo-
rag o mentash. La direccidn del movimiento del cataliza~
dor e® hacia abvajo, hacia la base del reactor, de donde
se elava por elevadores s un regenerajor y entonces, des.
puds de su regeneracidn, vuelve a la cabeza de la zona de
reaccidn para pasar nuevamente a travéds de ella, Los va-
pores de hidrocarburo pasen a través de la zona de reac-
cién en la misma direccidn o en contracorriente a la di-
receidn del movimiento del catalizador'. Tas oportunida-
des para el desgaste del catalizador en esta operacidn
son muchas y la dureza de las particulas es de gran ime-
portaneia:.

En el cracking catelftico fluido, el cata-
lizador sélido tiene un tamefio de partfcula lo suficien-

temente peyuefio que perimita su Suspensidn en la corriente

—4-
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de vapores de hidrocarburo con que Ss pone en contacto,
d@e tal manera gque el sistema sélide-gas resultante toma
la apariencia de un fluido, La experiencia ha demostrado
que los catalizadores fluidos deben estar constituidos
en partfculas de preferencia en el intervalo de tamsfios
de unas 20 a unas 150 micras de didmetro, pero en todo
caso no més de un 20% de =u peso formado por partfculas
mds finss de 20 micras'. Las partfculas finas de catali-
zador arrastradss en los vapores que salen, pueden Sepa-
rarse de ellos en separadores de cicldéun o precipitadores
electrost{ticos, pero estos dispositivos no Separan efi.
cazmente partfculas menores de unas 10 micras de didue-
tro equivalente y de este modo las parficulas fines re-
eultantes del degaste se perderfen del sistema, B las
catdlisis fluidas es muy conveniente suficlente dureza
para reducir el desgaste a un mfnimo y por consiguiente
mantener las pérdides de catalizador a un valor relati.
vamente bajo..
De acuerdo con &l presente invento, se

proporciona un método de conversidn de arcilla de caclin

en masas de contacto por adsorcidn, de utilidad comercial,

que son adecuadas, por ejemplo, como catalizadores de cra.

cking, caracterizadc por la mezcla de la arcille con dci-

do sulfirico y, =i se desea, con una pequefia cantidad de

una carga combustible inerte y despuds de estc, sin elimi-

nar de la mezcla por lavado ninguno de los compuestos reac-

cionantes solubles en agua, calcinacidén de la citada mez-
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clea para eliminar prdcticamente el sulfato de la mj.ama‘,

Los objetos y ventajas del invento se hardn
evidentes de la des cripcidn que sigue:

Segun se hizo notar, el procedimiento del
presente invento se destina al uso de arcillas de caolin,
entendiendo por tales aquéllas arcillas existentes sn la
naturaleza que contienen caolinita como constituyente mi-
neral principa.lk. La composicidn qufmica de la caolinita
8e representa por la férmula, Alzos . 2 3!.02 ". x Hze, don-
de x es generalmente 2.‘. Ia relacidn en peso de Bio, a Al,04
indicade por ests férmula es 1,16 y las arcillas de caolin
poseen normalmente relaciones Sioz/ﬂzoa de 1,0 a 1,5'.

Brevemente, el proceso de nuestro invento
comprende la reacclidn de una arcille de caolin con deido
sulfirico y entonces, sin lixiviar los productos de reac-
elén solubles, calcinacidn de la mezola para eliminar vo-
létiles‘. Kl producto caeleinado es un material &e contacto
de adsorcidn, comsrcialmente Util, muy superior a la arci-
1la original en activided catalftica y dureza'.

Aungque no pretendemos dar una teorfa em re-
lacidn con el mecanismo implicado en nuestro invento, la
siguiente suposicidn perece ofrecer una explicacidn 1dgi-
ca de los cambio® producidos en la arcilla de caolfn por
mestro tratamiento. De acuerdo con este concepto, el dci-
do sulfirico reacciona con €tomos de oxfgeno y aluminio de
la arcilla formando sulfatos de eluminio, sus hidratos y
agua, separando asf{ en efacto 4xido alumfnico de la es-
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$metura ds caolinita; por calcinacidén de la mezcle re-
sultante, el sulfato alumfnico y sus hidratos se descom-
ponen en 4xido de aluminio y dxidos de azutire, Sspardndo-
gse los dltimos en estado de vapor‘. El producto final de
nuestro proceso “seco", suponienio gue sea verdad la su-
posicidn snterior, es un material de la misna composi-
cidn gufmica libre de voldtiles que la arcilla de perti-
da, paro de diferente estructura cristalina, puesto que
dtomos de aluminio y éxfgenoc hen =ido desplazaios del
retf{oulo por la reaccidn dcida y despuds vueltos a depo-
sitar en diferentes posicliones durantie la calcinacién'. j 73
reagrupectdn del éxido elumfnico es de tal naturaleza gue
el material finel tiene un érea superficial mayor (y de
aquf, mayor actividad) y meyor dureza que la arcilla ori-
ginsl; por éjemplo, el dxido alunfnico puede volverse a
depoaitar en forma de columnas refcrzadoras entre 1éminas
adyvacentes de caolinita sin disolver‘. Datos de rayos X
realizados sobre arcillas de caolin antes, durante y des-
pude del tratamiento por el procedimiento del presente
invento, prestan apoyo a la teorfa antes mencionad.a’.

Aunque el procedimiente de nuestro inven.
to es un proceso seco, en el sentido de gque no necssita
lixiviacién de la arcilla de omolin tratada con dcide
para la separacidn de las porciones solubilizadas, esto no
excluye la posibilidad de afiadir agua &l sistema con un
propdsito distinto, Por ejemplo, podrfa utilizarse aguna
para hacer més fdcil la extrusidn de la mezcla 4cifio ~
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arcilla o para diluir la mezcla a una consistencia apropia-

da pare manejarla en un secador de pulverizacidn, que es

un sistema dtil de transformar la arcille en partfoulas

de tamafio y forma apropiadas para su uso en las operacio-

nes de catdlisis fluida‘.

Ia reaccidn de la arcilla de caolin y 4cido
sulfirico, que e# la primera fase de nuestro proceso, pue-
de conseguirse mezclendo el dcido ¥y la arcilla hasta una
apariencia de homogensidad en un mezclaior adecusdo para
este objeto, como iaor aejemplo un amasador de arcillsa, ¥y
mentener entonces los produnctos reaccionantes en contacto
{ntimo, en comliciones tales de HHempo y temperatura gque
reaccione una porcidn considerable del dcido, Es preferi-
ble, cnando se pantiemen los produnctos reaccionantes en
contacte {ntimo, mantenerlos protegidos de la atmdsfera
para reducir a un mfnimo los cambios en el contenido de
humedad, cambios$ que tienen efectos perjudiiciales sobre
la dureza del profucto final, Ea 1o ¢gue sigus, &l periocdo
de dejar estar para reaceidn posterior, después de la mez-
cla, se le designard como envejec:i‘.miento‘.

Preferimos como maferisl de partide en mues-
tro procedimiento arcilla bhruta sin arena (que ha 2ido re-
finada de tal menera que se haya eliminado la arena, euer-
pos extrafios y grumos de arcille sin dispersar, pero que
no ha sido sometida a otro tratamiento preliminar), perc
querenos que quede blen entemdi&o que el invento no estd 1i-

mitado al tratamlento de tal prodncto, Arcillas gque hayan
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mufrido otros tratamientos prelinminares, gue no comiuzcan
a una separacidn aprecianle de aluminio pueden somsterse
el procedimiento de acuerdo con nuestro invento; Ejemplos
de tratamientos preliminares gue caen dentro de esta ca-
tegorfa son eliminacidn de hierro por métodos ifsices o
qufmicos, operaciones normales de clasificacién e incluso
activacién 4dcida parcial por los procesos himedos antes
mancionados; 8in embargo, hemos encontrado que la celéina-
cidn de la arcilla de caolin antes del tratamiento con
écido, la hace menos adecuada para nuestro proceso; Por
ejemplo, si la arcilla se calcina a temperaturas de mds de
81529C, el catalizador final en forma de pfldoras no tiene
buenas propledades de desgaste, Asimismo, la materia vold-
til de la arcilla de partida no debe ser ten elevada gue
produzeca una mezcla demasicdo diluida de dcido y arcilla
para las condiciones dptimas de tratamiento ¥ eavejecli-
miento; Hemos encontrado que se obtienen excelentes resul-
tados utlilizando una arcilla de partida de un contenido
aproximado de 14> de materias voldtiles;

Para el £eido sulfdrico, preferimos utili-
zsar un dcido concentrado, como el disponible comercialmen~
te de 669392 (aprox; 9%% 32804) y efiadir entonces agua a
la mezcla si es necesario para mejorar su elaboracién;
$in embargo, cualquier dcido fuerte cosnsistente con la
apropiada plasticidad de mezcla en las proporciones emn-
pleadas, puede utilizarse dentro de las lasirucciones de

nuestro invento, Preferimos el uso de una dosifiocacidn del
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60 % al 125&;3. Za dositicacidn de £cido me definedsimo el
peso de dcido 4sl 1004 por peso de arcilla libre de vo-
14tiles expresado en tanto por ciento, considerdndose
arcilla libre de voldtiles a.giiélla que ha =ido calentada
hasta peso prdcticamente constante a 9272 €. Por debajo
del 60% de dosificacidén la conversidn de la arcilla dis-
minuye hasta grados de ineficacia para el cracking de pe-
tréleo, y normalmente una dosiricacidn de un 125% es ade-
ecnade para una reaccidn prdcticamente completa con la '-
aldmina de la arcilla‘. idemos encontrado experimentalmen-
te gue las temperaturas dptimas de envejecimieanto de mezclas
arcilla-dcido en muestro invento caen dentro de los 1fmi-
tes de 1042C a 16390, y el tlempo Sptimo en el intervalo
de 6 a 300"horas‘.

YTa fage de calcinacidn de nuesiro proceso
debs llevarse & ca‘;m de prefarencia de 8159C a 871¢C, ¥y
durente un periocdo de tliempo sulicliente pa;.'a elinminar
pricticamente todos los materiales que son voldtiles den-
tro de este intervalo de temperatura, sisndo en muchos
cagos suficlentes de selis a ocho horas y representando
un intervalo de tres a 24 horas un margen adecuado de
trabajo'. Es de particular importancia que se descompon-
gan prdcticemente todos los sulfatos con pérdida simul-
tdnea Ge dxidos de azufre durante la calcinacidn, si el
produsto final ha de utilizarse como catalizador de cra-
cking, ya gue los sulfatos son en &1 muy perjuﬂiciale',

Guando se utilizan temperaturas de caleinacién muy por
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debajo de 8152C, la descomposicidn es incom‘ple‘:t;y ai
excede de 8712C, disminuye el 4rea superficial final‘.
Rin enbargo, no pretendemos excluir todas las temperatu-
ras de calcinacidn fuera del intervalo de 8l5@ c'. a 8712¢
de nuestro procedimiento, puesto gque se el canzard alguna
utilidad de la calcinacién a temperaturas algo inferio-
res a 8158C, por ejemplo alredelor de 7882C y a tempera-
turas supériores a 8712C (por ejemplo nasta 9822C), espe-
clalmente cuando los materiales de contacto finales se
destinan & usos difersntes de catalizkadores‘.

Las masas de contacto de muestro invento
en forma de grédnulos pueden ser especialmente adecuadas
vara su empleo en procesos de cracking con lecho fijo ¥
procesos TCC y en forma de partfculas finas especialmen-
te adecuadas en procesos de cracking catalftico fluido.
La formacidn de estas masas puede consegulrse en varias
fases de muestro proceso antes de la fase de calecimacidn por
cualquiera de los métodos conocidos por los prdcticos en
la materia, Por ejemplo, la mezecla arcilla-dcide puede ser
expulsarse formando grénulos inmediatamente &espués de
la operacidn de mezcla y antes del envejecimiento o des-
puds del envejedimiento e inmediatamente antes de la cal-
cinacién.. En 61 caso de formacidn de catelizadores fluidos,
la arcille puede hacerse reaccionar con €cido y el produc-
to amasarse y secarse por pulverizacidn antes de la calai-
nacién». Una carga combustible inerte como por ejemplo, ha-

rina de waders, harina de maiz, Serrin, o e
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res puede introducirse en la masa arcilla-dcido algin tiem~
po antes de su calcinacidn, esto ss, al tiempo de la aii-
oidn de deido inmediatamente entes del envejecimiento, o
después del envejecimiento si la extrusidn no ha precedi-
do a esta z‘:aser. Ia carga sirve entre otras cosas para aumen-
tar la porosidad de la masa de contacto final ya que se
quemard en la fase de calcinacidn, dejando por tanto hne-
cos; Si es necesario, puede afiadirse agua a la masa de
arcilla para mejorar su carecter{sticas de mezcla y/o de
extrusidn, sin salirge del espfritz de mrestro invento;

Aunque lag diversas modificaclones de nues-
tro procedimiento, sefialedas anteriormente, representan lasg
formas preferidas de llevarlo a cabo, debe entenderse gue
otras modificaciones que caigan dentro de los lfmites de
nuestro invento son también posibles;

Ios ejemplos gue siguen se incluyen con ob-
Jeto de aclarar solamente y no deben interpretarse que 1li-
miten el invento a cualquliera de las formas particulares
de rsalizarlo en ellos descritas;

EJEMPIO I

Este ejemplo presenta las mejoras del drea

superilicial, dureza y actividad efectuadas en una muestra
de arcilla de caolin por el tratamiento del presente in-
vento; El caolfn de este ejemplo era una arcilla de Geor-
gia gue habfa sido refinada para eliminar la arena, mica

y sales solubles en agua y que contenfa aproximadamente

- 18 -
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14} de materia voldtil, Su andlisis en peso, referido al

peso total es como sigue:

mo—.—ﬁ—-——--

816, 44,20

1";1263 40,14

Feply Trazas
a0 0,02

Mg0 G,02

Ti0, 0,40

0xidos de metales alocalinos 0,5

Se afiadid un 89% de dosificacidn de dcido sul-
firico concentrado (aproi, 9%% de H23G4) a una mestra de
la arcilla anterior que contenfa un 5%, basado sobre el
peso de arcilla libre de voldtiles, de carbdn activo‘. Ta
arcilla y el 4cido se mezclaron hasta apariencis de homo-
geneidad mediante batido y la mezcla se expulsd entonces
formenio grdmulos de 4,7 mm de didmetro y aprex'. 4,7 mm
de largo, Los grdaulos se envejecieron durante umis 35
hores a una temperatura de 1072 a 1162C, y se calcinaron
después a 8158C haste que quedaron libres de éulfatoe;. Se
efectuaron dei:erminaci ones de drea superficial, dureza y
CAT-4 sobre los grénulos calcinados’,

El 4rea supsrificial se detemind por el
método descrito en el artfeculo de Brawnauer, Emmet y Teller

aparescido en el J, Am, Chem, Soc, 60, 309-319 (1938) uti-

: . @2
lizando un drea de la seccidn transversal de 15,4 i para

la moldenla de nitrdgeno segdn lo propuesto por H, P.

- 13 -
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Iivingston en J, Colloid Sci., 4, 447-

Za dureza de los srinulos se determind por
una modificacidn del 1lamado “gn}_gg_ﬁ@ggg_geig“". Para
esta deteminacién una mestira de grdaulos se tamizé por
un tamiz de malla 1,2 en primer lugar y después por uno
de malla 2, se utilizd para el ensayo la fraccién 1,2-2
y las partfculas é.e‘i::amaﬁo neyor y menor se despreoiaron‘.
Veinticinoo gramos de grdnulos 12-2 se colocaron en un
ellindro de acerc junto con ocho bolas de acero de 1,58
cm‘. de ciia'me’sro'. El cilindro conteniendo los grdmilos ¥
la® bolas de acero se hizo otar durante diez minutos de
extremo a extremo a 18 r.p.m. y ¢l contenido se vacid en
un tamiz de malla.-s. Los fragmentos de los grdnulos se

separaron an de mds de wmalla 3,2 y de menos de malla 3,2

v la dureza se cal culd segtn se indioca a contiauactdn:

Peso de mds de malla 3,8 S
P55 total (o anbas Pracal ones ¥ 100 = 7 de dureza

-

Para realizar las deteminaciones CAT-A de
actividad oatalftica, se utilizd un mé€todo descrito por
J.. Alexander y H.. G'. Shimp en un artfculo en la pg'. RE37
de "Hati onal Petroleum News", Technical Section, 2 de Agos-

to de 1944. En eate metodo. un gas-oil ligero de Texaes orieni-
tal se pone en contacto a una velocid.ad de b c.c. por minu-
to durante 10 minutos con 200 c,c, de grdnules de cateli-
zador a 42780, los cuales habfan sido calcinados a 566G

en aire cornﬁletamenﬁe seco durante & hora=, El product;.»

- 14 -
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1fquido del ensayo de cracking se recoge a una temperatu-
ra de 152C, Ia actividad catalftica se mide como el volu-
men por ciento de gasolina producido soure la base de que
no hay péraidas (rendimiento de gasolina N.L.B.) y expre-
sada cono volumen de gasolina destilada hasta 21020 del
mencionado producte de cracking, corregido para un 100% de
recuperacién, expresado como porcentaje del volumen de gas-oil
cargado; Como parte de la determinacidn se deteminaron el
peso’ de cok depositedo sobre el catalizador, sl pesc &e gas
producido y el peso especifico del gas; Los pesos de cok y
gas se sxXpresan como porcentajes de gas-oil cargado; Se lle-
varon & cabo dos ciclos CAT-A pero se utilizan solamente
105‘datoé del segundo ciclo puesto que la experiancia ha
8emostrado gue estos datos son buenos; En general la rela-
cidn .en rendimiento de gasolina H;I;B; a rendiniento de
cok debe ser aprox; 9/1 6 10f1; la dengidad del gas debe
Sey por lo menos 1,2 o Superior;

Y.os resultados obtenidos con el cetalizador

de este ejemplo sons

Tapla I_

Area superiicial 93 metros cuadrado por gramo
Dureza 8 (m;/g)
Cat-a

Meundialento de gasolina

E'.I...B'. 29,%%

Cok 2,4

Gas 5,8%

Densidad del gas 1,86
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Los resultados sigulentes proceden de en-
sayar arcillas de caolinm brutas para comparacidn con los

datos anteriores,

Tebla &

Area superficial 20 m2fg
Dureza 0
CAT-A

Rendimiento de gasolina

N.E.B. 10, 9%

Cok . 3,6%

Gas 8,%%

Densidad del gas 0,45

Ta comparacidn de las tablas 2 y 1 demues-
tra claramente la gran mejora projucide en el caolin brm-
to, en todos los criterios ensayados de la eficacia de
contacto, por el procedimiento de nuestro invenxo; Debe
observarse partiozlarmente que la relacidn de gasolina
N.L.B./cok v la densidad del gas del caolin brute se ham
aumentado hasta grados de aceptacidn comercial, mediante
nuestro proceso;

Ademds de los ensayos anteriorss, se lle-
vé a cabo sobre el catalizador de este ejemplo la llame~
da determinacidn de los 6,8 litrosl Bsta determinacidn
se lleva a cabo sn un aparato de cracking con lecho fijo,
con una capacidad de catelizador de 6,8 Iitros; Se lleva-
ron & cabo en el aparato dos operacionss de cracking, una

utilizando el catalizador a ensayar y la otra un cetali-

- 16 =
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zador comsrcial de sub-bentonita como patrdn (Mltrol 62)‘.
La cantidad de espacio necesaria pars alcanzar una conve p-
sién en gasolinas 5 del 55/ en volumen so determind para
ambos catalizadores y la relacidn de espacios (con el del
Flltrol 62 como demominador), expresadae como porcentale,
se utiliza como una medida de la eficacia de la muestra
de cataliaador.. La eficacia del presente catalizador por
este método fué 1324, resultando ser considerablemente
superior el catalizador comercisl patrdn en eflicacia de
conversidn, A modo de comparacién, la eficacia de grém.-
log hechos de caolin al que se ha eliminado la arema pero
gque no se ha sometido a ningun otro tratamiento, se encon.-
trd ser solamente 32% en el método de los 6,8 litrosf‘. Tos
grémulos de caolin sin tratar se formaron de una meszcla
plédstica de arcilla y agua y Se sSecaron & una temperatura
entre 1212 y 1499G,
. EIB@IO II

Este ejenplo demuestra gue nuegtro catali-
zador es muy resistente a un trataemiento con vapor gue
comprende someter el ocatalizador a la aceidn de vapor al
100% durante 4 horas a 732901. El efecte de este ensayo se
utiliza ordinariamente como eriterio de la capacidad del
catalizador a resistir la regeneracidn repetida sin pe’r—
dida de actividad.'.

Se hicieron grdmlos de una mezcla de ar-
cilla de caolfn, dcido sulfirico, harina de madera y agua

(para su capacidad de extrusidn) por extrusién como en el

- 17 -
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ejemplo I. Xas proporciones de ingredientes fueron:

partes de caclin libre de voldtiles, 60 partes de fcide
sulfdrico de 96%, & partes de harina de madera y 55 partes
de agna, Los grdnulos eran de 4,7 mm de didmetro y aprox‘.'

4,7 mm de largo. La composicidn del caolin usado eras

.--%
- e

ato, 46,42
41,0, 38,79
Cao 0,35
Pey0p 0,31
10, 1,59
Oxidos de metales alcalinos 0,156

Y08 porcentajes anteriores se expressm S0-

bre la base del peso total, La materia voldtil de la arci-

lla fué alrededor del 14%,

Los grémlos expulsados se envejecieron a
1042C qurante 24 horas y se calcinaron entonces en un hor-
no de mfla durente § horas a 6169C, Eos grénulos termina-
dos dleron resultados negativos cuand.o Se ensayaron los
sulfatos residuale-sf. Xl ensayo de suliatos consiste en la
trituracidn de los grdmulos en un mortero, adicidn de un
peso conocido del polvo resultante sobre egua destilada
y ebullicidn de le mezcla durante diez minutos, enfriamien
to de la suspensidn a temperatura ambilente y valor&eidn con
solucidn de Na0OH 0,1 normal utilizando fenolftaleina como

indicador,
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Los resultados de CAT-A Sobre los grénu-
los antes y despuds del tratamiento con vapor, segin se
describid antes (ensayo de eétab;i.lidad coy vapor} se dan
en la tabla sigx;.iente;-’

TABLA 3

Antes delvepor Despuds del vapor

CAT-A

Repndimiento de gasolina

X.L.B, 2% - 21k
Rendimiento en cok 2,5% 2,45
Rendimiento en gas 5,6k 3,6%
Pensidad del gas 1,87 1,20

Yog resultados anteriores demuestran gue
log grdnulos adéuirieron buena actividad y que astaben
provistos de una estabilidad excepcional al vapor, )

EIBIPIO IIX

Este ejemplo aclara la prdctica de nuastro
procesc utilizando una temperatura e calcinacidn de 8459(’;.

Una mestra del mismo caolfn gue en el ejem-
plo II se mezcld con una dosiiicacidn del 655 afiadida como
dcido sulfdrico del 96% y la masa resultante se tramsformé,
por extrusidn, como en los ejemplos precedentes, en grfm-
los de 4,7 mm por 4,7 mm’. Los grédnulos se envejecleren a
10420 dqurante 24 horas y entonces se calelnaron a 84390'.
durante 6 horas.. Se encontr»d gue los grdnulos terminados
contenfan 0,08 de sulfato, posefan un drea superficisk

de 91 n?/g y tenfan una dureza del 845, Por tanto, la cal-



1o

156

20

&b

cinzcida a 84390 produjo un material de contz cto con bajo
contenido en sulfato v un drea superficial aproximadamente
igual & la del catzlizador del ejemplo I y una dureza Su-
perior;

BIBIPLO IV

Este es un ejemplo de la utilizacidn de nues-
tro procediniento en la preparacidn de microesferas de ca—
talizador fluido;

Arcille de caolin sin calcinar sefriturd pa-
ra atravesar un tamiz malla 4 F deSpués de desecada durante
tres horas a 1102C, se volvid a triturar para atravesar un
tamiz de malla 46; La arcilla de menos de malle-40 se mezcld
con dcido sulf¥rico del 84% con una dosl ffcacidn de 106% y
la mezcla se eanvejecld durante 24 horas a lloﬂcg El nate-
rial envejecido se trabajé dando un lodo de 254 de §slidos
(basado en el peso de arcilla original libre de voldtiles)
con agua y la pasta se séc6 formando microesferas (pequefias
masas de forma esférica con distrivucidn de tamafio apropia-
da para utilizarse coao cataliAQdor fluido Las microesfe-
ras se calcinaron a BIFQC durante 6 AO?&S.

El drea superficial de las microesferas se
midid encontrdndose que era 114 mz/g; Ademds, una miestra
de las microesferas se ensayd en un anelizador de rodillos
del tamaiio ds partfculas, un aparato standard fabricado
por la American Instrument Company gue puede ser utiliza-
do para la determinacidn de pérdidas por desgaste como in-

dicacidn de la dureza, En sste ensayo, las microesferas pre-

e et il



226873

sentaban una pdrdida de peso de solo 5,3% después de 20
horas de funcionamiento, resultado que indica una exce-
lente dureza'. Se¢ncontrd que el caclin bruto era demasia-
do blando para ensayarlo en el analizador y el drea super-
5 ficial de una rmestra del mismo fué 11 m®/gremo, Asf, el
presente ejemplo demuestra gue nuestro proceso producCe a
partir de caolin un catalizador fluido que preseata exce-
iente dureze y una actividad bastante superior 2 la de ~
la arcilla original.,
. 10  Esta solicitud, que correspondie a la pre-
sentala en los Estados Unidos de América el 23 de Pebrero
de 195885, bajo el B‘o4. 49(}'.128, se acoge a los bensficios
del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In-
dustrial‘.

15 -0~ NOTA4LA -0 -

Los puntos de invencidn propia y nueva
que se presentan para gue sean objeto de esta Pattente

de Invencidn en Espatia, por VEINTE eaios, Son los si-

guientes;
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18, - Tn método de corversidn de arcille
de caolin en masas de contacto por aisorcidn Yiiles comer-
clalmente, que son adecuadas, por ejemplo, como cataliza-
dores de cracking, caracterizado por mezclar la arcilla
con £cido sulfirice y, si se desea, con una pequefia canti-
dad de una carga combustible insrte, y calcinar luego la
cltada mezcla para eliminar prdcticamente los sulfatos de
la misme, sin separar por lavajo ninguno de los productos
de reaccidn solubles en agua y presentes en la mezclé;

28, - th nétodo de acuerde con la reivin-
dicacidn 1, caracterizado por envejecer la mezcla o masas
formadas, de preferencia en forma de grdnulos formados por
extrusién de la mezcla, antes de lavar ninguno de los pro-
ductos de reaccidn solubles desde la misma,

32, - Un método de acuerdo con la relvindi-
cacidn 2, caracterizalo por secar con pulverizacidn una pa-
pilla acuosa de la mezcla envejecida formando partfculas de
intervalo de tamdio adecuado para servir como catelizafo-
res fluidos.

42, - Un nétodo de acuerdo con las reivin-
dicaclones £ 8 3, caracterizado por mezclar la arcilla
con una dosiiicactdén de dcido sulidrico concentraio dentro
del intervalo e un 60 a un 125% y por calcinar la citada
mezcla entre unos 7882C y unos 98290; durante un periodo
en el intervalo de 3 a 24 horas, aﬁroximadamente;

B2, - Un método de acuerdo con la reivin-

dicacidn 4, caracterizado por que el dcido sulfdrico es

- 82 -
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de un 90 a 1007 de concentracidn y en que la mezcla se

envejece dentro del intervalo de temperaturas de 1048C a
1632C de unas 6 & 300 horas en tales condiciones que se

evite cualquier cambilo sustancial en su contenido de hu-
med.ad.A.

68, - Un método de acuerdo con cualquiera
de las reivindieaciones precedentes, caracterizado por
que la citada carga, cuando se usa, estd constituido pas-
ta un 5%, sobre la base del peso total de la mezcla, y
comprende una harina de mkad.era o carbdn activot.

'79k. - Tn método de acuerdo con las relivin-
dicaciones 4 § 5, caracterizado por la mezcla de hasta un
60% de agua, sobre la base del peso total de la mezcle,
en la arcilla junto con el écido'.

82, - th método de conversidn de arcillas
de caolin en masas de contacto‘.

Tal y como se ha descrito en la Memoria
gue antecede y con los fines que Se han eSPeGiﬁcadO..

Es ta Memoriaconsta de veintitres hojas

escrltas por uns sola cara.

Meadrid, 7 ABR1y>e

DG/, - 23 -
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