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Este invento se r e fie re  a la  preparación 

de masas de contacto de adsorción a p a rtir  de a rc illa s  

de caolfn existentes en la  naturaleza, y mós en p a rti­

cular e l invento se r e f ie r e  a la  preparación de ta les
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masas le  contacto por un proceso "seco". Bas masas le  con­

tacto que resultan le  nuestro invento son especialmente 

adecuadas para su uso en las diversas operaciones conocidas 

le  conversión l e  hidrocarburos, como procesos le  cracking 

ca ta lít ic o  en lecho f i j o ,  procesos le  cracking ca ta lít ico  

termóforo (TCC) y procesos le  cracking ca ta lít ic o  flu id o .

Hasta ahora, se han preparado muchas masas 

comerciales le  contacto le  adsorción por una activación 

úcida "húmela" le  a r c i l la  sub-bentonita. Batas masas le  

contacto se han u tiliza d o , por ejemplo, como adsorbentes 

para la  decoloración le  aceites vegetales y minerales y 

como catalizadores en procesos le  cracking ca ta lít ic o  para 

obtener gasolinas por cracking le  hidrocarburos l e í  petró­

le o .

Alemas le  las sub-bentonitas, los  h id ro s il i-  

catoa le  aluminio, que tienen cao lin ita  como principal cons­

tituyente a rc illo s o , se han tratado por diversos caminos 

para mejorar sus propiedades decolorantes y le  cracking.

Los tratamientos consisten, en la  mayor parte le  lo s  pro­

cesos le  activación úcida "húmela", en procedimientos s i ­

m ilares a los  empleados en las sub-bentonitas en lo s  que 

a r c i l la  y un ú cilo  (usualmente su lfú rico ) se dejan reac­

cionar y los  productos solubles de reacción se l ix iv ia n  

luego con agua, dejando un residuo de m aterial de composi­

ción química d iferen te de la  de la  a r c i l la  o r ig in a l y de 

actividad ca ta lít ic a  mayor que la  que poseía la  a rc il la  

o r ig in a l. Se admite que él caolín , a causa le  ciertas ca-
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ra c te r ís tica s  inherentes y de ser fácilmente disponible, 

sería  un material de partida conveniente para la  obten­

ción de catalizadores; s i pudiese tratarse económicamente 

elevando su grado de ac t i  v i  dad, dure za y vida c a ta lít ic a , 

Aunque, según se indicó antes, se han realizado esfuer­

zos para mejorar la  activ idad , as í como la  dureza, de ar­

c il la s  del caolín , no se encuentra en la  actualidad nin­

gún metodo aceptable para producir catalizadores de cra­

cking cornerei al mente aceptables a p a r t ir  de ó l .

la  actividad c a ta lít ic a  de un m aterial de 

contacto por adsorción ae corresponde usualmente bastante 

bien con e l  úrea de su su p erfic ie , esto es , a mayor úrea 

su p e r fic ia l, mayor activ idad . Este parentesco entre a c t i­

vidad y úrea su perfic ia l podría exp lica r por quó la  solu­

b i l i  zación antes mencionada y la  elim inación de parte de 

la  estructura de la  a rc i l la  produce una mayor actividad de 

la  parte que queda, la  dureza es quiza una propiedad tan 

importante para e l catalizador como la  a ctiv idad , la  dure­

za es importante puesto que ayuda a reducir e l desgaste 

por abrasión del cata lizador durante su u tiliz a c ió n  en las 

operaciones de cracking. El desgaste es perjud ic ia l por 

dos motivos: produce perdidas de catalizador que se arras­

tra  como partícu las finas con la  corriente de vapor efluen­

te y reduce e l tamaño de las partícu las de ca ta lizador, lo  

que a fecta  desfavorablemente la  velocidad de la corri ente 

de lo s  vapores de hidrocarburo a su través.

nn e l proceso de cracking ca ta lít ic o  con
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lecho f i j o ,  lo s  vapores se hacen pasar a través de un le ­

cho de partícu las de catalizador, que están a s í sometidas 

a un desgaste por la  corriente de vapor. Ha reducción del 

tamaño de la s  partícu las de cata lizador, por e l desgaste, 

produce un cambio en lo s  espacios vacíos dentro d e l lecho, 

que a fecta  por tanto a la  velocidad del f lu jo  del vapor en e l 

reactor, de ta l moda que tiende a desviarse de la  óptima 

establecida. Por tanto, la  dureza es sin  duda esencial en 

catalizadores de lecho f i j o  para ayudar a e v ita r  e l  des­

gaste.

Los procesos T08 emplean un lecho móvil de 

partícu las de cata lizador, cuyo tamaño varía  de unas 4 

mallas a unas 1,6 mallas, generalmente en forma de píldo­

ras o cuentas. La dirección  del movimiento d e l ca ta liza ­

dor es hacia abajo, hacia la  base del reactor, de donde 

se eleva  por elevadores a un regenerador y entonces, des­

pués de su regeneración, vuelve a la  cabeza de la zona de 

reacción para pasar nuevamente a través de e l la .  Los va­

pores de hidrocarburo pasan a través de la zona de reac­

ción en la  misma d irección  o en contracorriente a la  d i­

rección de l movimiento del cata lizador. Las oportunida­

des para e l desgaste del catalizador en esta operación 

son machas y la  dureza de la s  partícu las es de gran im­

portancia,

S i e l cracking ca ta lít ico  flu id o , e l cata­

liza d o r  sólido tiene un tamaño de partícu la  lo  su fic ien ­

temente pequeño que permita su suspensión en la  corrien te
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de vapores Ge hidrocarburo con que se pone en contacto,

Ge ta l manera que e l sistema solide-gas resultante toma 

la  apariencia Ge un flu id o . La experiencia ha demostrado 

que lo s  catalizadores flu idos deben es ta r constituidos 

en partículas de preferencia en e l  in terva lo  Ge tamaños 

Ge unas 23 a unas 153 mieras de diámetro, pero en todo 

caso no más de un 20% Ge su peso formado por partículas 

más finas Ge 20 mieras. Las partículas finas de ca ta li­

zador arrastradas en lo s  vapores que salen, pueden sepa­

rarse de e llo s  en separadores de c id é n  o precipitad o res 

e lec tro s tá tico s , pero estos d ispositivos no separan e f i ­

cazmente partícu las menores de unas lo  mieras de diáme­

tro equivalente y de este modo la s  partícu las fin es re­

sultantes del degaste se perderían del sistema. En las 

c a tá lis is  flu idas es muy conveniente su fic ien te  dureza 

para reducir e l desgaste a un mínimo y por consiguiente 

mantener las perdidas de catalizador a un va lo r r e la t i ­

vamente bajo.

De acuerdo con e l  presente invento, se 

proporciona un método de conversión Ge a r c i l la  Ge caolín 

en masas Ge contacto por adsorción, Ge u tilid ad  comercial, 

que son adecuadas, por ejemplo, como catalizadores de cra­

cking, caracterizado por la  mezcla de la  a r c i l la  con ác i­

do su lfú rico  y , s i se desea, con una pequeña cantidad de 

una carga combustible in e rte  y después de esto , s in  e lim i­

nar de la  mezcla por lavado ninguno de lo s  compuestos reac< 

donantes solubles en agua, calcinación de la  citada msz-
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cía  para elim inar prácticamente e l su lfa to de la  misma.

io s  objetos y ventajas del invento se harán 

evidentes de la  descripción que sigue:

Según se hizo notar, e l  procedimiento del 

presente invento se destina a l uso de a r c i l la s  de caolín , 

entendiendo por ta les  aquellas a rc i l la s  ex istentes en la  

naturaleza que contienen ca o lin ita  como constituyente mi­

neral p rincipa l, l a  composición química de la  cao lin ita  

se representa por la  fórmula, AlgOg . 2 SLOg , x HgO, don­

de x es generalmente 2. La re lación  en peso de 3iOg a At^Og 

indicada por esta fórmula es 1,16 y la s  a r c i l la s  de caolín 

poseen normalmente relaciones SiOg/AlgOg de 1,0 a 1,6.

Brevemente, e l  proceso de nuestro invento 

comprende la  reacción de una a r c i l la  de caolín con ácido 

su lfú rico  y entonces, s in  l i x i v ia r  lo s  productos de reac­

ción solubles, calcinación de la  mezcla para elim inar vo­

lá t i l e s .  33. producto calcinado es un material de contacto 

de adsorción, comercialmente ú t i l ,  muy superior a la  arc i­

l l a  o rig in a l en activ idad  c a ta lít ic a  y dureza.

Aunque no pretendemos dar una teoría  en re­

lac ión  con e l  mecanismo implicado en nuestro invento, la  

sigu iente suposición parece o frecer una explicación ló g i ­

ca de le s  cambios producidos en la  a r c i l la  de caolín  por 

nuestro tratamiento. De acuerdo con este concento, e l  ác i­

do su lfú rico  reacciona con átomos de oxígeno y aluminio de 

la  a r c i l la  formando su lfa tes de aluminio, sus hidratos y 

agua, separando a s í en e fec to  óxido alumínico de la  es^
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tructura de cao lin ita ; por calcina ción de la  mead!.a re­

sa ltante, e l su lfa to  a lumínico y sus hidratos se descom­

ponen en óxido de aluminio y óxidos de azu fre, separándo­

se lo s  últimos en estado de "vapor, EL producto fin a l de 

nuestro proceso "*seco , suponiendo que sea verdad la  su­

posición an terio r, es un m aterial de la  misma composi­

ción química lib re  de v o lá t ile s  que la  a r c i l la  de p a rti­

da, pero de d iferen te estructura c r is ta lin a , puesto que 

átomos de aluminio y óxígeno han sido desplazados de l 

re tícu lo  por la  reacción áctda y despuós vueltos a depo­

s ita r  en d iferen tes  posiciones durante la  calcinación. La 

reagrupación del óxido alumínico es de ta l naturaleza que 

e l  m aterial fin a l tiene un área su perfic ia l mayor (y  de 

aquí, mayor actividad) y mayor dureza que la  a rc i l la  o r i­

g in a l; por ejemplo, e l óxido alumínico puede volverse a 

depositar en forma de columnas reforzadoras entre láminas 

adyacentes de cao lin ita  sin d iso lve r . Datos de rayos JE 

realizados sobre a rc illa s  de caolín  antes, durante y des­

pués del tratamiento por e l procedimiento del presante 

invento, prestan apoyo a la  teoría  antes mencionada,

Aunque e l procedimiento de nuestro inven­

to es un proceso seco, en e l sentido de que no necesita 

lix iv ia c ió n  de la  a rc i l la  de caolin  tratada con ácido 

para la  separación de las  porciones so lub ilizadas, esto no 

excluye la  posib ilidad  de añadir agua al s i atema con un 

propósito d is t in to . Por ejemplo, podría u tiliz a rs e  agua 

para hacer más fá c i l  la  extrusión de la  mezcla ácido -



a r c i l la  o para d i lu ir  la  mezcla a una consistencia apropia­

da para manejarla en un secador de pu lverización , que es 

un sistema ú t i l  de transformar la  a r c i l la  en partícu las 

de tamaño y forma apropiadas para su uso en la s  operacio­

nes de ca tá lis is  flu id a .

La reacción de la  a rc i l la  de caolín  y ácido 

su lfú rico , que es la  primera fase de nuestro proceso, pue­

de conseguirse mezclando e l ácido y la  a r c i l la  hasta una 

apariencia de homogeneidad en un mezclador adecuado para 

este ob jeto, como por ejemplo un amasador de a r c i l la ,  y 

mantener entonces los  productos reaccionantes en contacto 

íntimo, en condiciones ta les de tiempo y temperatura que 

reaccione una porción considerable del ácido. Es p re fe r i­

b le , cuando se mantienen lo s  productos reaccionantes en 

contacto íntimo, mantenerlos protegidos de la  atmósfera 

para reducir a un mínimo los  cambios en e l contenido de 

humedad, cambios que tienen efectos perju d ic ia les  sobre 

la  dureza del producto f in a l .  En lo  que sigue, a l periodo 

de dejar estar para reacción posterior, después de la  mez­

c la , se le  designará como envejecim iento.

Preferimos como material de partida en nues­

tro procedimiento a r c i l la  bruta sin arena (que ha sido re­

finada de ta l manera que se haya eliminado la  arena, cuer­

pos extraños y gramos de a r c i l la  sin dispersar, pero que 

no ha sido sometida a otro tratamiento pre lim inar), pero 

queremos que quede bien entendido que e l invento no está l i ­

mitado a l tratamiento de ta l producto. A rc il la s  que hayan
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sufrido otros tratamientos prelim inares, que no conduzcan 

a una separadón apreciable de aluminio pueAen someterse 

al procedimiento Ae acuerdo con nuestro invento. Ejemplos 

de tratamientos prelimií3ares que caen dentro Ae esta ca­

tegoría  son elim inación Ae hierro por métodos í ís ic o a  o 

químicos, operaciones normales Ae c la s ifica c ió n  e incluso 

activación  ácida parcia l por lo s  procesos húmedos antes 

mencionados. Sin embargo, hemos encontrado que la  calcina­

ción de la  a r c i l la  Ae caolín antes Ael tratamiento con 

ácido, la  hace menos adecuada para nuestro proceso. Por 

ejemplo, s i la  a r c i l la  se calcina a temperaturas Ae mas Ae 

615^0, e l catalizador fin a l en forma Ae píldoras no tiene 

buenas propiedades Ae desgaste. Asimismo, la  materia vo ló- 

t i l  Ae la  a rc i l la  Ae partida no debe ser tan elevada que 

produzca una mezcla demasiado d ilu ida  de ácido y a r c i l la  

para las condiciones óptimas de tratamiento y envejeci­

miento. Hemos encontrado que se obtienen excelentes resul­

tados u tilizando una a r c i l la  de partida de un contenido 

aproximado de 14% de materias v o lá t ile s *

Para e l  ácido su lfú rico , preferimos u t i l i ­

zar un ácido concentrado, como e l  disponible comerciafmea- 

te de 663Be. (aprox. 93% HgSOg) y añadir entonces agua a 

la  mezcla si es necesario para mejorar su elaboración.

2Sin embargo, cualquier ácido fuerte consistente con la  

apropiada p lastic idad de mezcla en las  proporciones em-

pleadas, puede u t iliz a rs e dentro de la s  instrucciones de

nuestro invento. Preferimos e l uso de una dosificac ión  del
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60 % al 125%. La dosificac ión  da ácido &e defi^^Bosío a l 

peso de ácido del 1CK̂% por peso de a r c i l la  l ib r e  de vo­

lá t i le s  expresado en tanto por ciento, considerándose 

a rc i l la  l ib re  de v o lá t ile s  aqlgólla que ha sido calentada 

hasta peso prácticamente constante a 92?s 0. Por debajo 

del 60% de dos ificac ión  la  conversión de la  a r c i l la  dis­

minuye hasta grados de in e fic a c ia  para e l cracking de pe­

tró leo , y normalmente una dosificac ión  de un 125% es ade­

cuada para una reacción prácticamente completa con la  

alámina de la  a r c i l la .  Hemos encontrado experimentalmen­

te que las temperaturas óptimas de envejecimiento de mezclas 

a rc illa -á c id o  en nuestro invento caen dentro de los lím i­

tes de 104RC a 163SC, y el tiempo óptimo en e l  in terva lo  

de 6 a 300 horas.

!&  fase de calcinación de nuestro proceso 

debe lleva rse  a cabo de preferencia de 815ac a 871SC, y 

durante un periodo de tiempo su fic ien te  para elim inar 

prácticamente todos lo s  materiales que son v o lá t i le s  den­

tro  de este in terva lo  de temperatura, siendo en muchos 

casos su fic ien tes de seis a ocho horas y representando 

un in terva lo  de tres a 24 horas un margen adecuado de 

trabajo. Es de particu lar importancia que se descompon­

gan prácticamente todos los su lfato s con perdí da simul­

tánea de óxidos de azufre durante la  calcinación, si e l  

producto fin a l ha de u t iliz a rs e  como catalizador de cra­

cking, ya que los su lfatos son en e l muy perjud ic ia les. 

Cuando se u tiliza n  temperaturas de calcinación muy por

-  10 -
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debajo de 815CC, la  descomposición es incompleta y s i  

excede de 8 71^0, disminuye e l área su p erfic ia l f in a l*

Sin embargo, no pretendemos exc lu ir todas las temperatu­

ras de calcinación fuera del in terva lo  de 815s C* a 8712C 

de nuestro procedimiento, puesto que se alcanzará alguna 

u tilid ad  de la  calcinación a temperaturas algo in fe r io ­

res a 815se, por ejemplo alrededor de 788 se y a tempera­

turas superiores a 871.se (por ejemplo hasta 98236), espe­

cialmente cuando lo s  materiales de contacto fin a le s  se 

destinan a usos d iferen tes de catalizadores*

tas masas de contacto de nuestro invento 

en forma de granulos pueden ser especialmente adecuadas 

para su empleo en procesos de cracking con lecho f i j o  y 

procesos TCC y en forma de partícu las finas especialmen­

te adecuadas en procesos de cracking ca ta lít ic o  flu id o , 

ta  formación de estas masas puede conseguirse en varias 

fases de nuestro proceso antes de la  fase de calcinación por 

cualquiera de los mátodos conocidos por los prácticos en 

la  materia, por ejemplo, la  mezcla a rc illa -á c id o  puede ser 

expulsarse formando gránulos inmediatamente después de 

la  operación de mezcla y antes del envejecimiento o des­

pués del envejecimiento e inmediatamente antes de la  cal­

cinación. En e l caso de formación de catalizadores flu id os , 

la  a r c i l la  puede hacerse reaccionar con ácido y e l produc­

to amasarse y secarse por pulverización antes de la  ca lc i­

nación. Una carga combustible inerte como por ejemplo, ha­

rina de madera, harina de maíz, serrín , carbón o sim ila-

11 -



res puede introducirse en la  masa a re í lia -ác id o  algún tiem- 

po antes de su calcinación, esto es, al tiempo de la  adi­

ción de ácido inmediatamente antes del envejecim iento, o 

después del envejecimiento s i la  extrusión no ha precedi- 

5 do a esta fase. La carga sirve entre otras cosas para aumen­

tar la  porosidad de la masa de contacto fin a l ya que se 

quemará en la  fase de calcinación, dejando por tanto hue­

cos. Si es necesario, puede añadirse agua a la  masa de 

a r c i l la  para mejorar su ca racterís ticas de mésela y/o de 

10 extrusión, sin  sa lirs e  de l esp íritu  de nuestro invento.

Aunque la s  diversas modificaciones de nues­

tro  procedimiento, señaladas anteriormente, representan las 

foxsnas preferidas de lle v a r lo  a cabo, debe entenderse que 

otras modificaciones que caigan dentro de los lím ites  de 

16 nuestro invento son también posib les.

Los ejemplos que siguen se incluyen con ob­

jeto  de aclarar solamente y no deben in terpretarse que l i ­

mitan e l invento a cualquiera de las formas particu lares 

de rea liza r lo  en e l lo s  descritas^

20 EJEMPLO. I

Este ejemplo presanta la s  mejoras del área 

su p e r fic ia l, dureza y actividad efectuadas en una muestra 

de a r c i l la  de caolín por e l tratamiento del presente in­

vento. 2BL caolín  de este ejemplo era una a r c i l la  de Geor- 

25 g ia  que había sido refinada para elim inar la  arena, mica 

y sales solubles en agua y que contenía aproximadamente

12 -



14% de materia v o lá t i l .  Su. aná lis is  an peso, re ferían  a l 

peso to ta l es como signe:

si^a

— É—
44,20

5 nlgOg 40,14

FegOg Trazas

CaO 0,02

MgO 0,02

KOs 0,40

10 Oxidos de metales alcalinos 0,5

Se añadió un 89% de dos ificac ión  de ácido sul­

fú rico  concentrado (aprox. 93% de H SO.) a una maestra de2 4:
la  a r c i l la  anterior que contenga un 5%, basado sobM e l 

peso de a r c i l la  lib re  de v o lá t i le s ,  de carbón activo . La 

15 a r c i l la  y e l  ácido se mezclaron hasta apariencia de homo­

geneidad mediante batido y la  meada se expulsó entonces 

formando granulos de 4.7 mm de diámetro y aprox. 4,7 mm 

de la rgo . Los granulos se envejecieron durante unas 35 

horas a una temperatura de 1073 a 116RC, y se calcinaron 

20 después a 815^0 hasta que quedaron lib re s  de su lfa tos . Se 

efectuaron determinaciones de área su p er fic ia l, dureza y 

CAT-A sobre lo s  granulos calcinados.

El área su perfic ia l se determinó por e l 

método descrito  en e l a rtícu lo  de Braunauer, Enmat y T e lle r  

25 aparecido en e l J . Am̂  Gh.em̂ Soc. 60. 309-319 (1938) u t i­

lizando un área de la  sección transversal de 15,4 í  para 

la  molécula de nitrógeno según lo  propuesto .por H+ F+

13 -
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L ivingston en J. Oollp id  3c i^ , 4, 447-458 (1949)/

La dureza, de los granulos se determinó por 

una modificación de l llamado "Uhion Eardness Test" .  Para 

esta determinación una muestra de granulos se tamizó por 

un tamiz de malla 1,2 en primer lugar y después por uno 

de malla 2, se u t i l iz ó  para e l ensayo la  fracción  1,8-2 

y las partícu las de tamaRo mayor y menor se despreciaron. 

Veinticinco gramos de granulos 12-2 se colocaron en un 

cilindro de acero junto con ocho bolas de acero de 1,58 

cm. de diámetro. El c ilin dro  conteniendo lo s  grénuloa y 

las  bolas de acero se hizo rotar durante d iez minutos de 

extremo a extremo a 18 r.p.m, y el contenido se vació en 

un tamiz de malla-8. Los fragmentos de lo s  granulos se 

separaron en de més de malla 3,2 y de menos de malla 3,2 

y la  dureza se calculó según se indica a continuación:

Peso de mas de malla 3,2 ^ .<? , - _ _I loo . y. de dureza

para rea liza r  las determinaciones GAT-A de 

.20 actividad c a ta lít ic a , se u t i l iz ó  un método descrito  por 

J . Alexander y H. G. Shimp en un a rtícu lo  en la  pg. 33537 

de "Ha t i onal Petroleum News". Techn ica l S ec tion, 2 de Agos­

to de 1944. En este método, un g a s -o il lig e ro  de Texas orien­

ta l se pone en contacto a una velocidad de 6 c .c . por rnina- 

25 to durante 10 minutos con 200 c .c . de granulos de ca ta li­

zador a 42730, los cuales habían sido calcinados a 566^0 

en a ire completamente seco durante 5 horas. EL producto

-  14 -
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líqu ido  del ensayo de cracking se recoge a una temperatu­

ra de 1R3C. La actividad ca ta lít ic a  se mide como e l  volu­

men por ciento de gasolina producido soore la  base de que 

no hay perdidas (rendimiento de gasolina N .L.B .) y expre­

sada como volumen de gasolina destilada hasta 210^0 del 

mencionado producto de cracking, corregido para un 100% de 

recuperación, expresado como porcentaje del volumen de g a s -o il 

cargado. Como parte de la  detenninación se determinaron e l  

peso de cok depositado sobre e l ca ta lizador, e l  pese de gas 

producido y e l peso espec ífico  del gas. Los pesos de cok y 

gas se expresan como porcentajes de g a s -o il cargado. Se l l e ­

varon a cabo dos c ic los  CAT-A pero se u tiliza n  solamente 

los datos del segundo c ic lo  puesto que la  experiencia ha 

demostrado que estos datos son buenos. En general la  rela­

ción en rendimiento de gasolina N.L.B. a rendimiento de 

cok debe ser aprox. 9/1 ó 10/1; la  densidad del gas debe 

ser por lo  menos 1,2 o superior.

Los resultados obtenidos con e l  cata lizador 

de este ejemplo son:

Area su p erfic ia l

Dureza

Cat-A

Tabla I

93 metros cuadrado por gramo
(m2/g)

78

hendimiento de gasolina

B.L+B. 2 9 ,#  

Cok 2 , #  

Gas 5,8% 

Densidad del gas 1,26

-  15 -
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toa  resultados siguientes proceden &e en­

sayar a r c i l la s  de caolín brutas para comparación con los 

datos an teriores.

3ahla_2

Area superficia l. 20

Dureza 30

CAT-A

Rendimiento de gasolina

N.L.B. 10,9%

Cok 3,6%

Cas 3,3%

Densidad del gas 0,43

Ha comparación de la s  tablas 2 y 1 demues­

tra  claramente la  gran me j ora producida en e l caolín bru­

to, en todos los c r ite r io s  ensayados de la  e fic a c ia  de 

contacto, por e l procedimiento de nuestro invento. Debe 

observarse particularmente que la  re lac ión  de gasolina 

N.L+B./cok y la  densidad del gas del caolín  bruto se han 

aumentado hasta grados de aceptación comercial, mediante 

nuestro proceso.

Además de los ensayos an teriores, se  l l e ­

vó a cabo sobre e l catalizador de este ejemplo la  llama­

da determinación de lo s  6,8 l i t r o s .  Esta determinación 

se l le v a  a cabo en un aparato de cracking con lecho f i j o ,  

con una capacidad de catalizador de 6,8 l i t r o s .  Se lle v a ­

ron a cabo en e l aparato dos operaciones de cracking, una 

u tilizando e l catalizador a ensayar y la  otra un ca ta li-

-  16 -
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zador comercial de sub-bentonita como patrón (B i l t r o l  62). 

La cantidad de espacio necesaria para alcanzar una conver­

sión en gasolinas del 55% en volumen se determinó para 

ambos catalizadores y la  re lac ión  de espacios (con e l del 

5 F i l t r o l  62 como denominador), expresada como porcentaje, 

se u t i l iz a  como una medida de la  eü  cada  de la  maestra 

de cata lizador. La e fica c ia  del presente catalizador por 

este método fue 133%, resultando ser considerablemente 

superior al cata lizador comercial patrón en e f ic a c ia  de 

10 conversión. A modo de comparación, la  e f i cacia de grána­

lo s  hechos de caolín  a l que se ha eliminado la  arena pero 

que no se ha sometido a ningún otro tratamiento, se encon­

tró  ser solamente 32% en e l  método de loe  6,8 l i t r o s .  Los 

gránalos de caolín  sin  tra tar se formaron de una mezcla 

15 p lástica  de a r c i l la  y agua y se secaron a una temperatura 

entre 1219 y 1499 C.

EJBíPLO I I

Este ejemplo demuestra que nuestro ca ta li­

zador es muy res isten te a un tratamiento con vapor que 

20 comprende someter e l  cata lizador a la  acción de vapor a l 

100% durante 4 horas a 7329C. El efecto  de este ensayo se 

u t i l iz a  ordinariamente como c r it e r io  de la  capacidad del 

catalizador a r e s is t ir  la  regeneración repetida sin pei%- 

dida de activ idad.

25 Se h ic ieron  gránalos de una mezcla de ar­

c i l la  de caolfn, ácido su lfú rico , harina de madera y agua 

(para su capacidad de extrusión) por extrusión como en e l

-  17 -
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ejemplo I .  Has proporciones de ingredientes fueron: 100  

partes de caolín  l íb r e  de v o lá t i le s ,  60 partes de ácido 

su lfúrico de 90%, 6 partes de harina de madera y 55 partes 

de agua. Los gránalos eran de 4,7 mm de diámetro y aprox. 

4,7 mat de la rgo . La composición del caolín  asado era:

a t°s 48,42

^E °3 38,79

OaO 0,35

FegOg 0,31

TÍO2 1,59

Oxidos de metales a lca linos 0,15

Los porcentajes anteriores se expresan so­

bre la  base del peso to ta l. La materia v o lá t i l  de la  a rc i­

l l a  fuá alrededor del 14%.

Los granulos expulsados se envejecieron a 

1042C durante 24 horas y se calcinaron entonces en un hor­

no de mufla durante 8 horas a 8 152c, Los granulos termina­

dos dieron resultados negativos cuando se ensayaron los 

su lfatos residuales. EL ensayo de su liatos consiste en la  

tritu ración  de lo s  gránalos en un mortero, adi don  de un 

peso conocido del polvo resultante sobre agua destilada 

y ebu llic ión  de la  mezcla durante d ie z  minutos, enfriamien­

to de la  suspensión a temperatura ambiente y valorAsión con 

solución de HaOH 0,1 normal u tilizando fen o lfta le in a  como 

indi cador.

-  18 -
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Los resultados de CAT-A sobre lo s  granu­

lo s  antes y después del tratamiento con vapor, segón se 

describ ió antes (ensayo de estabilidad co# vapor) se dan 

en la  tabla s i guíente!-

TABLA 3__

Antes del vapor Después del vapor

CAT-A

Rendimiento de gasolina 
H.L.B. 27% 27%

Rendimiento en cok 2,5% 2,4%

Rendimiento en gas 6,6% 3,6%

Densidad del gas 1,27 1,30

Los resultados anteriores demuestran que 

lo s  granulos adquirieron buena actividad y que estaban 

provistos de una estabilidad excepcional a l vapor.

EJE-IPLO I I I

Este ejemplo aclara la  práctica  de nuestro 

proceso u tilizando una temperatura de calcinación de 843SC.

Una muestra del mismo caolín que en e l  ejam­

pio I I  se mezcló con una dosificac ión  de l 65% añadida como 

acido su lfúrico del 96% y la  masa resultante se transformó, 

por extrusión, como en lo s  ejemplos precedentes, en grána­

los  de 4,7 mm por 4,7 mm. Los granulos se envejecieron a 

104°C durante 24 horas y entonces se calcinaron a 843RC. 

durante 6 horas. Se encontró que los granulos terminados 

contenían 0,05% de su lfa to , poseían un área su perfic ia l 

de 91 m^/g y tenían una dureza dal 84%. Por tanto, la  cal-
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cinación a 8433C. prolujo un m aterial de contacto con ta jo  

contenido en su lfa to  y un área su perfic ia l aproximadamente 

igual a la  del catalizador del ejemplo I  y una dureza su­

perior*

5 EJEMPLO IV

Este es un ejemplo de la  u tiliza c ió n  de nues­

tro procedimiento en la  preparación de microesferas de eâ - 

ta lizador flu ido*

A r c i l le  de caolín sin cal ciñar s^ tritu ró  pa­

lo ra atravesar un tamiz malla 4 y después de desecada durante 

tres horas a 11QBC, se v o lv ió  a tr itu ra r  para atravesar un 

tamiz de malla 40. La a r c i l la  de menos de mal la -40 se mezcló 

con ácido su lfúrico del 8#? con una dos ificac ión  de 106% y 

la  mezcla se envejeció durante 24 horas a 1103C. EL mate- 

16 r ia l  envejecido se trabajó dando un lodo de 26% de óslidos 

(basado en e l peso de a r c i l la  o r ig in a l l ib r e  de v o lá t ile s ) 

con agua y la  pasta se secó formando m icroesferas (pequeñas 

masas de forma es fé r ica  con d istribución  de tamaño apropia­

da para u tiliza rs e  como catalizador flu id o , tas m icroesíe- 

20 ras se calcinaron a 8153*3. durante 6 horas*

El área su p erfic ia l de las  microesferas se 

midió encontrándose que era 114 m^/g. Además, una muestra 

de las microesferas se ensayó en un analizador de rod illo s  

del tamaño de partícu las, un aparato standard fabricado 

26 por la  American Instrument Company que puede ser utilizan­

do para la  determinación de pérdidas por desgaste como in ­

dicación de la  dureza. En este ensayo, la s  microesferas pre-
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sentaban ana perdida de peso de solo 5,2% después de 20 

horas de funcionamiento, resultado que indica una exce­

len te dureza* ESqéncontró que e l caolín  bruto era demasia­

do blando para ensayarlo en e l analizador y e l  area super­

f i c i a l  de una muestra del mismo fue 11 m^/gramo. <ásf, e l 

presente ejemplo demuestra que nuestro proceso produce a 

p a rtir  de caolín un catalizador flu ido  que presenta exce­

len te dureza y una actividad bastante superior a la  de  ̂

la  a r c i l la  orig ina l*

Esta so lic itu d , que corresponde a la  pre­

sentada en lo s  Estados Unidos de América e l 23 de Febrero 

de 1955, bajo e l  No. 490.128, se acoge a lo s  beneficios 

del a rticu lo  51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In­

dustria l*

- O  -  N O T A  - O -

Eos puntos de invención propia y nueva 

que se presentan para que sean objeto de esta PaAente 

de Invención en España* por VEINTE aSbs, son los s i ­

guientes;
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13. -  Un. método de conversión de a rc illa  

de caolín en masas de contacto por adsorción ú tile s  comer­

cialmente, que son adecuadas, por ejemplo, como cata liza ­

dores de cracking, caracterizado por mezclar la  a r c i l la  

con ácido su lfú rico y, s i se desea, con una pequeña canti­

dad de una carga combustible in e rte , y calcinar luego la  

citada mezcla para elim inar prácticamente lo s  su lfatos de 

la  misma, sin  separar por lavado ninguno de los productos 

de reacción solubles en agua y presentes en la  mezcla.

23. -  Un método de acuerdo con la  re iv in ­

dicación 1, caracterizado por envejecer la  mezcla o masas 

formadas, de preferencia en forma de gránalos formados por 

extrusión de la  mezcla, antes de lavar ninguno de los  pro­

ductos de reacción solubles desde la  misma.

3a. - Ha método de acuerdo con la  re iv in d i­

cación 2, caracterizado por secar con pulverización una pa­

p i l la  acuosa de la  mezcla envejecida formando partícu las de 

in terva lo  de tamaño adecuado para se rv ir  como catalizado­

res flu idos,

4b. - Un método de acuerdo con la s  r e iv in ­

dicaciones 2 ó 3, caracterizado por mezclar la  a rc i l la  

con una dosificac ién  de ácido su lfú rico  concentrado dentro 

del in terva lo  de un 60 a un 128% y por ca lc inar la  citada 

mezcla entre unos ?88SCy unos 9823C. durante un periodo 

en e l in terva lo  de 3 a 24 horas, aproximadamente.

53. -  Un método de acuerdo con la  re iv in ­

dica cién 4, caracterizado por que e l  ácido su lfú rico  es

22 -
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Re un 90% a 100% Re concentración y en que la  mezcla se 

envejece dentro del in terva lo  de temperaturas de 1042C a 

1632C de unas 6 a 300 horas en ta les condiciones que se 

e v ite  cualquier cambio sustancial en su contenido de hu­

medad.

62. -  Un método de acuerdo con cualquiera 

de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por 

que la  citada carga, cuando se usa, está constituido has­

ta un 5%, sobre la  base del peso to ta l de la  mazóla, y 

comprende una harina de madera o carbón a c tivo .

7 2 . -  un método de acuerdo con la s  re iv in ­

dicaciones 4 ó 5, caracterizado por la  mezcla de hasta un 

60% de agua, sobre la  base del peso to ta l de la  mezcla, 

en la  a r c i l la  junto con e l ácido.

82. - Bh método de conversión de a rc illa s  

de caolín en masas de contacto.

Tal y como se ha descrito  en la  Memoria 

que antecede y con lo s  Ünes que se han especificado.

28sta Memoii aconsta de v e in t itré s  hojas 

escritas  por una sola cara.

Madrid, H ?
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