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XL presante invento «a re fie re  a la  activa­

ción Aa a rc illa s  y estó relacionado especialmente eon la  

preparación, a partir da óstas» da oataliaadorea dotados 

Aa la  real «tañóla flo tea  requerida que tanaca asaltada ata 

5 actividad para e l cracking y otras transfornad enes cate» 

ló tloas  da los  hidrocarburo*»

lo a  procedimientos corrían tas «a  la  próe- 

tioa oorneretal para la  preparación Aa oatall«adores dota» 

dos Aa ana actividad deseada a*¿ como da agentas decole- 

10  reatas ó t lle e  a partir da las a rc illa s  sufe-leatooCtleas

-  1 -



&• i »  fam ilia de la  moatmorlllonita, implioan «a  lix iv ia »  

do da la  a rc illa  con un íoido mineral acuerna a unos 9S&C* 

een lo  que tierna lugar la  allminael&t da una parta del 

contenido en aldmtna da la  a rc illa  7  la  dmult i nea saLimd- 

S nación da parta da loa  componente a indeseables solubles 

en íd d o  de la  misma» como con loa  compuesto» da hierro y 

da loa  máteles alcalino»* zata procedimiento también ha 

d&o Intentado para la  aetlvadén da a rd lla a  da la  temí- 

Ha  del caolín» paro» «a general» no na ha eoximaguido oom 

10 dicho prooadlmiento obtener catalizadores con la  activ l- 

dad estable requerida y otras propiedades exigidas para 

ser adoptados eomercialmanta en lo »  prooeso» da eraehlng 

ca ta lítico  existentes»

famblia son conocidos procedimientos para 

Ifi la  activación da a rc illa s  auplaan&o íd d o  sulfúrico líqu i­

do» en lo »  cusías» la  a rc illa  bruta as aaselada con SgOÔ  

concentrado» «eguldo da un enrajacimiento o ensilada a 

e l errada temperatura para completar la  reeoeión da solfa- 

taclia » mezclando después la  a rc illa  sulfatada een agua
t

80 para lle va r a oabo la  disolución de los sulfato* solubles» 

temblón se ha propuesto someter las a rc illa s  sulfatadas a 

una descomposición por la  acolón del ealor a temperaturas 

que superen lo »  693«0» seguido da un tratamiento por un
a

disolvente acido para eliminar la  elimina y otros oompo- 

8fi neatos solubles en ácido» dejando un residuo oampuasto
t

en »u mayor parta por s ílic e »

todo» lo »  procedimientos expuesto» en»
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teriormante, es eliminada una parta considerable del eozw 

tenido original «a  elimina de la  arel l ia ,  dtogin eQL proce­

dimiento del presente taranto, aa obtienen nasas da con. 

tacto de propiedades mej oradas, particularmente ventajo»

5 asa para ser empleadas cono oatalisadores en e l orecklng 

da aoettas de petr&eo y en otros proeeaos da oomrarat&i 

da hidrocarburo s, tentando astas nasa» la  tetona reatstoaa» 

ata fís le a  y la  danesa requeridas y  poseyendo, entra otras 

proplada&aa cataltsadoraa requeridas, ana elevada actividad 

10 catalizadora excepcionalmente estable aán. en presenota del 

vapor do agua a elevadas temperaturas, ¡Mente,  negin «1 

procedimiento del presenta invento, hasta las a rc illa s  

caolínicas brutas da poca plasticidad in ic ia l, pueden sar 

transformadas en gránalos y comprimidos de gran raatstenw 

15 ais a l aplastamiento, abrasión y desgaste y arfa, hasta 

aquellas a rc illa s  caolínicas brutas que por lo s  procedi­

mientos usuales o conocidos de tratamiento ácido no pueden 

ser llevadas a niveles de actividad ca ta lítica  aceptable» 

mente altos, cuando son tratadas da acuerdo oon d  preaen- 

80 te invento, originan oatalisadores con características ope­

rantes satisfactorias y que conservan au actividad m  nao 

da rente un largo periodo, aun en presencia del vapor de 

agua o da otras influencias desao tirantes,

Xoa oatalisadores requeridos se preparen,

25 do acuerdo con e l presente invento, sometiendo tina ardi­

l la  sulfatada, especialmente un caolín sulfatado que con­

tenga por lo  menos 15 JS de ao¿ del peso de la  a rc illa  (a
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tase de a rc illa  flesecaftt*. a 105* 0)  a un tratamiento a a la » 

▼afta t«aparatora en condiciones do efectuar la  descomposi­

ción da loa su lfato* metálioos contenido* en a lia  y expnl~

•aado loa óxidosde anafre formados asá como cualquiera
»

otro# productos vo lá tiles  presentes* Tara lograr loa majo» 

rea resoltados* especialmente desda e l ponto da T iste de 

obtener catalizadores que produsean la  menor ccntidad de 

cok en e l cracking de aceites» como para la  producción 

de gasolina* la  desoompoatolón da loa  aulfatos daba eflao- 

toares en preaenola de vapor de agua o la  a rc illa  desoí» 

fatada debe ser sometida* posterlornante, a un tratamleiv» 

to por rapor do agua* como paso previo para su empleo eo»
4

mo catalisador» 3n muchos oaaos* aun cuando se efeetóa

la  desoí fe  tac! ón en presencia d d  vapor de agua* puede

ser beneficioso un tratamiento posterior con vapor de 
#

agua*

fin. la  práctica preferida del ixnrmto* la  

descomposición de la  a rc illa  sulfatada se lle va  a oabo 

en ooodlolanea reductores oon lo  que los  óxidos de «su­

fra  son eliminados de la  a rc illa  en una gran parte* o 

casi totalmente* a l estado de 90g* Xa descomposición da 

loa  aulfatos metálicos por rednooión química tiene lugar 

a temperaturas considerablemente más bajas que las reque­

ridas para la  descomposición táñalos estricta  y le s  arci­

lla s  de sulfatadas obtenidas, tienen mucha más superítale 

que la s  obtenidas a temperaturas da descomposl dón ton 

elevadas* además, aL mótodo de reducción propuesto* se
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•oa tro la  oon mis faoilidad para dar, rapa tí. amanta* pro­

ductos da oaXldad oonsl atan tenante mis uniforme, Cual­

quiera que sea a l método da descampo* io iln  empleado, a l 

producto fin a l no daba oontener mis doCL Sjí en paso da ao3 

(a base da a ro illa  oalpinada) y , preferíblamonta, can t i-
' 4

dadas menores,

Adaten Tartos mltodos disponibles para la  

praparaptan in io ia l de la  a ro illa  sulfatada, Osa ttfonlea 

saaoilla pero practicable, implica la  molienda de la  a rd ­

u a  bruta (y , preferiblemente, despula da lasada y separa­

dos loa barros para eliminar las sustancias no a rd llosas  

msscladaa físicamente) , sometí Indole despula a una masóla 

Intima oon loido au lflrdoo, empleando una cantidad da l d -  

do suficiente* por lo  mano», pare reaccionar oon parte del 

contenido en elimina de la  a rc illa . Xa masóla do a rc illa  

y I d  do puede aer beaba en un molino amasador o lo s  mate­

ria les  pueden ssr meaolados previamente y e l laido incor­

porado a fondo n la  a rc ille  en un molino amasador o en 

cualquier otro dispositivo da mesóla adecuado,

U  loido alrve para oonverttr parto del 

contenido en elimina de la  a ro illa  en sulfato do alumi­

nio que lig a  fuertemente lea  restantes partículas de a », 

c il la . Xa subsiguiente dsscomposloiln del sulfato no des­

truyo esta trábenla, da manera que resultan comprimidos 

físicamente fuertes l  otros agregados tañasen, H  efecto 

do trábenla de la  su lfa tad la  se pone de manifiesto oon 

cantidades de I d  do su lflrico  tan bajas como e l 10  $ dél
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peso de la  a r d i l  a aaoa y coa cantidades o re clan te a de 

I d  do, reaocianéete coa mi* alumina, acompañado de la  

tendencia a producir comprimidos mis fuerte», hasta lla ­

gar a l equ iva l»te  eateqoiomltrloo de la  alamina, lo  »on 

6 de recomendar, sin embargo, oantidadea de I d  do que esa.

cedan del lOOgC en pe»o de la  a rc illa  pee» dooifioacionea 

« 1* elevada» pueden afectar perju ftid  almanta la »  propie­

dades ca ta líticas del catalizador fin a l desde e l punto 

de v ista  de sn actividad y/o de su selectividad para la  

10  oonverdln de lo »  hidrocarburo», SU general, e » p referi­

b le emplear una cantidad de deido que suministre del £0 

a l 80|l de del peso de la  a r d lla  seca, m  la  prlc-

tioa de la  fa »e de sulfatación, puede »e r  empleado e l 

laido desde una eonoomt radón moderada hasta una eleva- 

15 da, o orno desdo un la ido sulfúrico acuoso a l Sflflt hasta

un laido concentrado a l lOOjt, SLigiendo convenientemente 

la  calidad y concentración del I d  do, es posible obtener 

una mezcla Ic ld o -a ro illa  de la  deseada consistencia de 

extra s i lu  que no ex ija  un u lterior ajuste de contenido 

£0 de liquido cateo do la  «xtrasllm , Be este modo y emplean­

do a rc illa s  caolínicas típ icas, pusds conseguirse esto 

mezclando la  a rc illa  oon 50 a 36 56, aproximadamanta, do 

I d  do por volumen de a rc illa , 8L el contenido total de 

liquido suministrado por e l leído empleado, d i una mez- 

£5 ola d «nadado eapeaa, ha de entenderse que pueden eer 

•Oadidas oantidadea adiciónalas de agua para dar a la  

mezcla la  oonsistenoia deseada para la  extrusión.
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Qia vea mescladaa a fondo la  asn illa  7  «1 

íc ido  pava formar una ooopomlolín da consistencia apro­

piada pasa la  extrualín» la  masóla am rapoaa&a a tremí* 

da hileraa que tengan o r ific io s  del tañado desando 7  loa  

® M íos resaltantes son oortados o rotos a l tañado deseado» 

loa  aglomerados usuales da a rc illa  ca ta lítica  terminados» 

una Te» cal ainados» son generalmente cilindricos, de unos 

£ a 6 milímetros da di Ana tro 7  da la  misma longitud aproxi­

madamente» Por lo  tanto» lo s  aglomerados h&edos son fcbri- 

10  oados de manesa que entren en la  escala de tamsdes desea­

da para e l tratamiento subsiguiente que incluye e l secado 

7  la  oalolnaoiía»

SL Man la  extra al ¿a ha sido descrita en 

especial oorno mítodo conveniente pasa producir los agió­

le morad** duros da catalizador ha de entenderse que también 

podrían sor utillsadoa otros mí todos do aglomerados inclu- 

pendo e l moldeo» compresiín o oualquiere de las otras tío - 

nicas empleadas para la  fabrlcaolín de comprimidos 7 aglo­

merados» XI catalizador puede ser preparado «2 otras fon- 

80 mas que no sean comprimidos cilindricos» tales eomo discos» 

an illos» esferas u otras formas a voluntad»

Para completar la  reaooiín entre e l íqLdo 

7 la  a rc illa » los comprimidos son somstLdos a un enreje-
t

cimiento o calentamiento» por ejemplo» los  comprimidos 

ES puedan sor colocados en un baño de aceite entre unos 15080 

a 20486 o n ís» hasta la  temperatura de desoomposloiía del 

íc ido 7  mantenidos así durante un tiempo adeousdo pera

-  7 -



asegurar, eustancialmaate, la  te Boina el din de la  reacalda
*

del ¿sido su lfír ic o , la te calentamiento de la  a rc illa » se 

conoce «a  la  industria con e l nombre de ensilado, Alterna­

tivamente, al así se desea, e l oalentamlento puede ser l le -  

6 rede e oebo en e l a ire Co en otra atadaJase gaseosa) en 

lugar da hacerlo en bailo de aeelte, pero áL bafto de acei­

te proporciona, por lo  general, un medio a to ll para obta. 

nar una calefaooiín uniforme»

Xos oomprlmidoe de a rc illa  sulfatada estfe  

10 ahora dispuestos para ser sometidos a l tratamiento de

desoí fu taeldn que puede ser llevado e oabo do varias ma­

naras, paro no necesariamente con lo s  mismos resultados»

Bn la  prdctioa recomendada, la  desulfataotda se efectda 

a temperaturas superiores a éOÔ C y en presencia de un 

15 agente reductor gue convierta «¡1 radical sulfato o e l

aOg «ue guada en libertad a esa elevada t«aperatura, en 

un ¿acido de asufre m¿s bajo, gue es eliminado* Xos agen­

tes reductores guc pueden ser empleados para este fin , 

incluyen gases o vapores, tales como hidrógeno » monís!- 

80 do de carbono, ¿el do su lfh ídrico, a sufre amoniaco, meta­

no, So todos e llos  son Igualmente eficaces en la s  mismas
*

oondioicnea de t«aperatura, A  ¿ddo su lfh ídrico, por 

ejemplo, aot¿a con eficacia  a una temperatura mínima del 

orden de los 400 a los 48540, en tentó gue e l metano re- 

85 guiere ^  temperatura mucho mis a lta , del orden de los  

760 a los  790^0. fados lo s  restantes agentes reductores 

citados son eficaces a una temperatura mínima compren-

-  8 -
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dida entro loa 637*0 y loa 750*0. Xa de su lfatad  ón puede
m « “

ser llevada a oabe en enastóla de un agente reductor, 

pero la  desalfatedén térmica no tiene lugar, a velocidad 

rasanable, por bajo de loa 81600, exige un aporte de ca­

lo r  considerablemente mayor y ea d i f íc i l  de controlar a 

eeaaa de la  posibilidad de inducir una reaoeléa exotérml- 

oa, ta l como la  transformadón o rí ctaliña que podría tener 

lugar a estas elevadas temperaturas.

Xa manera de lleva r a oabo la  de su lfa tad la  

tiene importancia desde e l punto de v is ta  de les  propie­

dades fin a les fysicas y oatalétt oas de los cosqprlml&os 

ca ta líticos terminados, M Í se ha d a to  que la  presencia 

del vapor de agua durante la  reducción u otra descomposi­

ción del sulfato contenido en la  a rc illa , dé por resulta­

do la  obtendón de un oatalisador con tendencia «  producir 

poco eok, es decir, e l oatalisador obtenido de este modo 

presente compara tirantea te mejor relación gasolina/ook en 

e l cracking de hidrocarburos, operando en laa condiciones 

corrientes, que los catalizadores de caolín preparadoe sin 

e l empleo do vapor do agua. Como posible alternativa, la  

descomposición de loa eulfatoa, por reducdón especial­

mente, podría ser llevada a oabo en ausenda de vapor do 

agua y someter después la  a rc illa  de sulfatada a la  andén 

del vapor de agua a una temperatura por encima de 567*0 

a 846&Q, aproximadamente, o ocrea de la  que diese lugar 

a un comienzo de slnterlzaoión de la  a ro illa . Xa fase 

subsiguiente de tratamiento por vapor de agua tiende tam-

9



bióh a disminuir la  teadenoia o oquizan ts del catalizador 

pero, no obstante, es preferib le emplear e l vapor ie  agua 

¿tarante la  descomposición del sulfato no solo por la  con­

veniencia de la  operación sino también asá se asegura 

S mejor la  obtención repetida de catalizadores de tendencia 

ooquisante más baja, Tb la  operación recomendada, la  

desulfatación de los comprimidos de a rc illa  sulfatada es 

llevada a cabo a temperaturas comprendidas entre 698 y 

870*0, mejor a 788*0, o más, empleando una meada redue­

lo  tora de gases compuesta de vapor de agua e hidrógeno* A 

temperaturas ds 704*0, y superiores, los  gases puedan 

contener tan peluda cantidad ds hidrógeno como 1  mol JÍ 

y ser eficaces, A temperaturas más bajas, son necesarias 

mayores concentraciones del agente reductor en la  meada 

16 de gases, S i lugar de, o en adición al hidrógeno, puede 

emplearse en la  mezcla de gases reductores, e l manóxtdo 

de carbono en la  misma proporción to ta l aproximada en la  

mesda, de gas reductor a vapor do agua fue la  indicada 

anteriormente en e l oaso del hidrógeno solo, A  monóxi-

80 do de carbono es menos eüoas fue o l hidrógeno a tempe»
♦

saturas in feriores a 650*0,
•*

Guando se empica d  ácido sulfhádiloo co­

mo agente reductor son o sin la  presencia simultánea de 

vapor de agua, eon efioacea temperaturas más bajas da 

86 anos 400*0, para asegurar la  producción de catalizado­

res de baja tendencia o oquizante, pero quizás oon algu­

na ganancia en actividad catalizadora, la  a rc illa  desal-

-  10
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íatada debo ser sometida & una subsiguiente operación de

tratamiento por Yapar de agua a temperaturas superiores
• ■» *

a 738*0 y , preferiblemente, entre 616 y 870*0,

Osando as emplea e l ¿oído sulfhídrico a 

5 temperaturas de 666*0 o superiores, puede quedar en l i ­

bertad y por lo  tanto activado e l hierro presente en 

fonos combinada, en e l retícu lo de la  a rc illa , fti ta l 

caso, ea mejor eliminar a l hierro puesto en libertad con 

vapores de IB4OI, (11 tratamiento con (¿Loraro puado M r 

10  combinado con la  fase da tratamiento por vapor do agua) *

Bi general, cuando se lle v e  a cabo la  

reducción en ausencia da vapor da agua, e l subsiguien­

te tratamiento por vapor da agua deba ser efectuado por 

encima da los 786*0 y , preferiblemente, entre los  760- 

16 890*0, empleando vapor da agua de 100£ o diluido con un

gas inarte hasta una proporción aproximada da 70-80 £,

O orno se ha indicado antas, ls  descomposi­

ción del sulfato puede ser efectuada sin agentes reduc­

tores a l se opera a una temperatura suficientemente e le -

20 veda, d*e no baja de unos 870*0, pare no necesariamente
*

con igual facilidad o eficacia  como cuando se hace uso 

de agentes reductores. Aun en la  astricto descomposi­

ción térmica da la  a r d lla  sulfatada es ventajosa ls  

presencia del vapor de agua,

26 su e l proceso reduetor de descomposición

del su lfato, la  reacción In ic ia l representada a is  abajo 

por la  ecuación (X) es endotérmica! la  reacción da la

-  11 -



segunda f i n  (z z ) ©a exotérmica*

íti Jas(ao4) 8 — — — —  JigOj ♦ aao8 

Cíi) 8 ao8 ♦ sb8 — ---------s aoa ♦ s h£o
De aguí gue una Tea iniciada la  reaooiéa 

S representada por la  ecuaoi&i ( I ) , la  redLucoiéa del 80  ̂ su­

m inistre, por lo  menos, ana parte del calor regusrl&o para 

la  c ite r io r  desoompoelelén del sulfato de alúmina*

8EBOLQ 1

üha a re llía  de Georgia fué sulfatada por

10  tratamiento con éddo sulfúrico de 66 a Baumé, o correr tida
*

en comprimidos y calentada «n bailo de aceite a unos; 160a O, 

durante cuatro boxea* XL eatalisador sulfatado contenga 

86*6 0  en peso (a  base de a rc illa  desecada a 106*0) de 

ién  ao4* ftié ung&>ér&i&a tota l por calctnadén del 50,80 

16 (a 986*0, durante z horas) y contenía 64*1$ de 80g a base 

de producto oaloinado*

La a rc illa  citada fué desulfatada por tra­

tamiento a 786*0 durante cuatro horas con 100 de Eg y 900 

de rapor de agua* Zas propiedades del eatalisador estén

80 resumidas en e l cuadro gue siguet

OChPBO 1,

Propiedades fís icas*

¿rea superfloia i en m/g cuádrelos 168 

Densidad aparenta en lg/1 0,78

66 Indice de Durase 89

pérdida por deagasts a chorro 66
• «

Durase sobre f i lo  de cuohilla (gm) 18*000 + *

— 16 *•
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SL índice de dureza (B «I.) del catalizador 

fu l determinado mediante un ensayo standard ooneiderado 

como tota medida empírica del desgaste por rozamiento» sn 

este ensayo, los comprimidos del catalizador de temado del 

tamiz de 3 a 6 mallas» son hechos rodar oon bolas de acero 

en un recipiente c ilin d rico » en tomo a su eje  longitud!»
4

nal, durante una ¿ora a velocidad constante» XL Indice de 

Dureza (B »I») se calcula despule pesando e l catalizador 

retenido en un tamiz de 6 mallas» del modo siguientes

10 HI > Peso de la  fracción tamiz 6 mallas x  100 ___ '
xeeo de la  muestra origíniu | «K zn STao mallas}

Xa dureza sobre f i lo  de cuchilla se deter­

mina cargando un f i lo  de cuchillas del tipo empleado ez 

las balanzas de an illé is ) colocado sobre la  superficie 

16 cilindrica  del comprimido» lizQfa que Is te  se rompe»

XL desgaste a l chorro se determina inyeo- 

tando un chorro do aire a travla de una capa del cata li­

zador contenido en una matraz Srlanmeyer invertido, du­

rante una hora» para obligar a los comprimidos a que
t

20 choquen con las paredes y e l fondo del matraz» Xa pl*> 

dida en peso debida a las porciones finas arrastradas 

por el chorro» se oonsidera como £ de plrdida por des­

gaste al chorro»

JEL comportamiento ca ta lítico  del ca ta ll- 

26 zador en cuestión fu l determinado por e l mi todo standard

”0A4*A* (Ver "Xaboratory llethod fo r peteralnlng theAot i-
n « «- * ... * * -
v i tr  o f Orecking Cataly s tz" por J.Alemunder y B»X»ahlap»

13
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póglna R 637» ftfctlpnal Petroleum lees» 2 do Agosto do 

19441 empleóndolo para etL cracking do un gas o il  lig o -

ro» bajo condiciones normalizadas» con lo s  siguientes

saltados*

Qarga'# do gasolina en volumen. 36,a

Carga # de cok en peso 4 ,°

Carga #  do gas en peso 8,7

Densidad del gas (a ire-1 ) 1 »<L

ttaa planta p iloto de locho f i jo  funcionan- 

do oon un gao 011 da Surt fosas da 66-77£ a 482*0 a una 

razón espacial que daba a l 5O0C da conversión (en volumen, 

dió loa alguien too resultado ss

flasolina Oj* (196flC a 9CJÍJ #  en volumen •6 ,2
<* o . . .

flas o il % en volumen 50,00
Fracción 0^ ^ en volumen 12 ,6

das seco #  en poso 5,9

Cok (incluyendo 1% Hg) % en peso 3,7

1 * de octano F¿ claro 9£,4
e -

Razón espacial da conversión de 55# en 

volumen en la  proporción do 5 velámenes 

eat/aoelto ( calculada) 3,0

Xa razón espacial indicada arriba para la  

conversión de 56# en volumen, as 2,4 veces la  requerida 

para una contorsión análoga» a la  misma temperatura y 

proporción de catalizador aceita cuando aa azplaa un ca­

talizador comercial de b en tortita activada a l ó&do (Indi-, 

ce OJLf-A 26) *

- 1 4 -
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Prosiguiendo «1 tra.tamiento por vapor do 

agua del catalizador desulfatado antes citado» por «n d - 

aa de los 7S£0Q, se consigue una reducción adicional oa’é ‘ ''
las tendencia® coqulsamtes» Asó» con cuatro horas da 

tratamiento por vapor de agua de la  a rc illa  reducida en­

tes citada a 787*0 en vapor de agua da 10Q£» se obtuvo 

una disminución del 45 Jí en la  ooqulsación (0&BUA) con 

solo una disminución aproximada del 6 $ en e l rendimien­

to de gasolina»

Xa a rc illa  sulfatada original 9 fuó luego 

ensayada por desalía tadón enlOgS ds hidrógeno y  90JÉ do

vapor de agua en una serie de pruebes s varias tempera»
*

tura» por encima de 7££*0 y hasta los 900*0» 9e observó»
*  —

que con e l aumento de la  severidad de las condiciones de 

desulfatación (mayor temperatura o más tiempo) disminuyó 

SI órea superficial del catalizador con s ign ifica tiva  re­

ducción de la  tendencia a la  coquizaclón y algón sacrlfiL-
*

d o  en e l n ivel de producción de gasolina» Para una tem­

peratura dada» y para una atmósfera reductora determina­

da» e l órea superficial pasa por un valor módmo que de­

crece cuando enmonta e l tiempo de tratamiento tórmloo» 

una vea que haya sido eliminado austencialmente todo e l 

su lfato» en tanto que la  tendencia c o quizan te decrece 

continuamente a medida que se prolonga la  duración del 

tratamiento»

general» se prefiere una temperatura 

móadrna de tratamiento de unos 816*0 a unos 842^0 puesto



gu*, por encima de 870*0 la  reduoclán en la  castidad da 

cok v i acampanada da usa perdida desproporcionada as la  

actividad productora de gasolina, lo  miarme aa da aplica. 

oi¿s para e l subsiguiente tratamiento por Tapor da agua 

5 dal catalizador ya reducido (desulfataao) ,

Os caolín p irático M gar (S U  procedanta 

dal Condado da Putean, WLorlda, fu l sulfatado para obte­

ner comprimidos que contengan 36,2. partas es paso da 

10 HgOÔ  adicionado por cada 100 partas da a rc illa  (a  basa 

da a rc illa  saca a 106*0,)

Xos comprimidos sulfatados fueron calenta­

dos a 371*0 en una corriente da nitrógeno saco, despula 

fueron hechos paaar hidrogeno y vapor da agua» se &ej¿

16 t^s la  temperatura subiese a 732*0 y as mantuvieron apro­

ximadamente a asta temperatura durante cuatro horas en 

una atmosfera de 90$ BgO y 10$ de HS*

lo s  comprimidos resoltantes del tratamien­

to anterior, presentaron las  aiguiantes características 

£0 fís icas*

Área superficia l, u^/g 79

Densidad aparente Xg/1 0,98

Indice de burean 96

$ de plrdida por desgaste a l chorro 27
•

Doresa sobre f i lo  de cuchilla (gm) 13,700 +

-  16 -
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So partía del caolín solfa talo descrito

«a e l ejemplo I  que fu i reducido en un cierto nómero

da ensayos separados, con metano y amoniaco a 788*0 y
»

5 787*0 y durante 1,8. y 4 lloras, re apeo tifamente, 9a ob­

servaron lo s  mismos efectos de la  temperatura y del tiem­

po que por loa tratamientos por hidrogeno del tem plo I ,  

te  reduooiín del caolín sulfatado a 787*6 durante cuatro 

horas con S $ de metano y 96$ de nitrógeno tuvo por ra­

in  soltado un catallsador que, por e l mí todo *Cát*A*, d ií 

70$ mía de facultad ooquiaante oon e l mismo n ivel de ga­

solina ( 8$ mis ba jo ), aproximadamente, que un caolín tra ­

tado durante e l mismo tiempo y a la  misma temperatura,
*

oon 6$ do metano y 96$ de BgO,

IB EL catalizador preparado por reduooiía

del oaolín sulfatado antes descrito, oon 7$ de 3Eg7 98 $ 

de EgO a 787*0 durante cuatro horas d ií ,  en un ensaya la  

oreoking *C&T-AK, un rendimiento en gasolina del 8£,4$ 

por volumen de la  oarga y £,6 $  en peso de cok, te  ra­

so duoción de la  a rc illa  sulfatada oon la  misma proporción 

de amoniaco en la  mezcla gaseosa y a la  misma temperatu­

ra dorante 1  y doa horae respectivamente, produjo cata­

lizadores de mayor tendencia o o quizaste y aproximadamen­

te con e l mismo n ivel de gasolina o ligeramente superior, 

86 sucediendo lo  mismo cuando parte de vapor de agua fu i

sustituido por nitrógeno (7$ BHg,19$ EgO, 74$ Eg)
r - . . .

-  17 -
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15

SO

£5

-J g jg y o  xy
comprimidos de a rd lla  sulfatada dea*

*•

orí toa en e l Ejemplo I  precedente, fueron sometidos a una 

reducción, dorante 18 horas a 676*0 en un gas de la  s i­

guí en te composición ^ue fu l introducido a rasóa de 5 mo­

le s  de 00 ♦ Bg por m& de 90  ̂ en la  a rd lla t

- g f t a & l___
6

00 3

* » t

OI
ir 44

Ha° 45

lo s  comprimidos fueron tratados despula 

a la  miaña temperatura con 5Qf$ de hidrógeno y £0 £ de un 

gaa inerte eeeo (nitrógeno)* Xas propiedades da los com- 

prtmidoa del oataliaador de sulfatado aparecen tabuladas 

a continuación y comparadas con una muestra preparada de 

modo anólogo y sometidas despula a la  aoolln de vapor da 

agua lOOgi durante cuatro horas a 732.flQ*

opAja» &

Re&uooión vapor de agua 

Densidad aparente fcg/1 0,77

Indice de Duresa 87

% de pón&l&a por desgasts aL chorro 40 

Area superficial M&/g 131 108

-  18 -
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»and}miento QA3P-A

Gasolina,# en volumen de la  oarga 29,9 32,3

Cok, $ en peso 3,8 2,7

Gas, $ en volumen 6,8 6 ,1

5 Densidad del gas 1,24 1,36

Xa desuífataolln do la  a rd illa  descrita en 

e l e¿ampio anterior fu l modificada en otra carga empleando 

la  mioma composición de gao redactor a 676*C dum te 9 bo- 

10 ras» introdnoldo a razón de 3,6 moles de 00 + Hg por mal 

de 90g en la  a rc illa , seguida de tratamiento de barrido 

oon 50$ de hidrogeno, a. ana parte de esta carga desoí fa- 

teda, se le  d il  un tratamiento posterior s 732*0, dorante 

cuatro borne con vapor de agaa 100%, Zas propiedades de do» 

15 resa del catalizador resultaron mis favorables que la s  del 

ejemplo precedente, pero sin embargo, presentí una tandea­

d a  ooqoizaate algo mis elevada en un ensayo "GAS-A*, &  

catalisador fu l u tilizado para e l oraJELng de una fraoaióa 

de gas o lí (56-77$ en volumen) de un petrlleo  crudo de 

20 Best Tesas, con los siguientes resultado si

OPADBP 3

Tratamiento gog vapor de agua

.^ntefi, i •sxsás.
26 Conversión, $ en volumen 50 60

0« + gasolina, #  en volumen 
19M I a 90$ 36,8 36,3

Gas o l í  o a ta llt io o , $  en volumen 50,0 50,0

-  19 -



fracción <3̂ , ft en volumen 5,3 5,£

Cok (incluyendo 7¡j6 B) $  en peso 4,6 3,8

Oétano claro 9£»8

Propledades f fs ic as del catali zador

C sesgaste a l chorro de perdida en peso 27

Indica de Sure&a 92

80», % en peso (a  tose de producto oaL- 
^  „ ainado! 1,8

S i la  descripción que precede, se exponga fue eL caolín 

10  sulfatado fnó preparado mezclando la  a rc illa  bruta con

¿oído su lfórioo y heoi ando comprimid oa con la  masóla 

¿oid o-arel l ia  sometidos despula a un envejecimiento o ca­

lentamiento, ta l como e l ensilado para completar la  reao-
»

dón entre e l ¿oido sulfúrico y la  a rc illa , ttl se desea, 

15 la  a rc illa  sulfatada puede ser preparada mediante una fa ­

se de tratamiento por vapor; por ejemplo, sometiendo la  

a rc illa  a una temperatura elevada, del orden de los

260-650*0, para ponerla en oontacto con un gas o vapor
**

que forme un ¿cido fuerte en soluoión acuosa, ta l o orno 

£0 e l trióxido de asufre, Wx é l tratamiento recomendado, em­

pleando la  fase de sulfatación con vapor, la  a rc illa  es 

tratada con trióxido de azufre a una temperatura compren-
• • 4 -

dida entre 342-48£*0, Por encima de los 48£*C puede 51»* 

minuir e l ¿rea superüoial de la  a rc illa , lo  que va aoom- 

£6 peñado de un efecto adverso en la s  propiedades ca ta lltt-" é
oas del producto aoabado*

Se preferencia, e l trióxido de azufre s i

-  20 -



diluya con un gas portador i  norte a gas d« ¿ilusión ta l 

como e l nitrógeno o análogo. Puede emplearse ana concen­

tración de trióxido de azufre tan baja como la  de 6 moles 

por ciento aunque porcentajes molares mayores de trióxido 

6 de azufre en e l gas de tratamiento, darán por resaltado

una velocidad de sulfatación más rápida» Porcentajes mol*, 

res de trióxido de azufre apreciablemente más altos fue 30 

moles por ciento en e l gas de tratamiento, presan tan poca 

ventaja y de hecho, la s  concentraciones de trióxido de azu­

lo  fre  gaseosa que excedan de 45 moles per dentó parece ser 

fue den menores áreas superficiales para un dado n ivel de 

sulfataolón de la  a rc illa , fue porcentajes molares más bst- 

jos y por lo  tanto no deben ser recomendados»

Como se ha v is te  fue empleando para la  auL- 

15 fatadón gasas de tratamiento con concentradones en tr ió x i­

do de azufra superiores a 45 molas por dentó se obtiene 

un producto que tiene menor área superficia l fue e l fue ae 

foxna eon menores concentraciones de trióxido de azufre 

cuando ee tratan a un n ivel dado de sulfataolón y no pa- 

£0 reos ser haya ventaja alguna o desventaja en emplear con­

cea t re d  ones de trióxido de azufre entre 30 y 46 moles por 

ciento eon respecto a cono entrad ones más bajas de tr ió x i­

do de azufre, lo s  sulfatadores comerciales puedan ser he­

chos funcionar con vapores de áddo su lfárlco obtenidos 

hadando hervir áddo ealfárloo oanoeatrado» Sin embargo, 

la  Bul fatadón puede ser llevada a oabo» aunque sin igual 

óx ito, eon c encentrad ones en trióxido de azufre por en-

-  JKL -
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olma da 45 mola* por danto 7 hasta 00a 100 molas por 

danto*

Oh método recomendado da snlfatadén» as 

sulfatar las partéenlas da oaolén o lo s  comprimidos» an 

B una oporaoién da tipo da lachos movibles an la  tos tab­

la s  partéenlas o comprimidos sa mueren hada abajo so li­

citados por la  íhorsa do la  gravedad* Sin embargo» pue­

den sar utilisadoa otros procedimientos da solfataoién, 

ta les como sulfatar na lacho de partéenlas £Lui&l£icadas 

10  o fija s *

* js m m
Coa oaolén plástico silgar ss biso añapa, 

p illa  sn agua 7  ss adi donaron a la  papilla partéenlas 

de a rc illa  pnlTedsada del mismo tipo ds a r d lla  para 

IB formar una masóla que fuá expulsada an forma da compri­

midos* xstos comprimidos fetsron sulfatados por contac­

to dorante 83 horas» a una taaparatnra do S8&-4A4*0». osa
m

una gas ds tratamiento oompnasto do 8B»0 molas por danto

de trióxido de aaufre, 59»0 molas por ciento de vapor de
4

SO agua 7 5 moles por danto da d ra *  Xa a rd lla  sulfatada 

resaltante tovo una densidad aparenta da 1,19-1,2£ h ilo -

gramo» por lit r o  7  un contenido ds trióxido da anafre da
*

81»9 por danto (a  basa de producto calcinado) *

Sos mandonados comprimidos de a rd lla  fha- 

85 ron reducidos dorante 4 horas a 73E&0» en un gas compasa* 

to de lo  molas por danto de hidrogeno 7  90 molas por 

danto de vapor da agua* XL catalizador obtenido de es-

-  88 -
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te manera tuvo «na densidad aparenta da 0,99 kilogramos 

por lit r o , un Indios da Huraña da 91, una pérdida de 56 

por desgasta s í chorro, una dureza sobra f i lo  da cuchi­

l la  de toda da 11,600 gramo» y un ¿rea superficial da 69 

5 metros cuadrados por gramo,

tn algunos casos, puede ser conveniente 

disminuir é l contenido en hierro dad ca ta lizador, espe­

cialmente cuando la  a rc illa  da fue se parta contenga han» 

ta 1%, aproximadamente, o más da hierro (determinado oomo 

10 Ye¿Og) . La eliminación del hierro de la  a rc illa  oaolínioa 

se consigue fósilmente, de manera que é l contenido en h ie­

rro quede reducido a menos del 0,4 £ de 7»¿0S o aproxima­

damente , sometiendo Ion comprimidos o glósalos de la  art­

el Ha a un tratamiento a elevada temperatura, eficaz para 

15 dejar en libertad e l hierro mi e l retícu lo de la  a rc illa , 

después de lo  cual e l hierro que queda lib re  es eliminado 

de la  a rc illa  convirtiéndolo en cloruro férrico  v o lá t il, 

por ejemplo, los comprimidos de a rc illa  obtenidos por sul­

fatación y desulfatacién de una a rc illa  caolínica, ta l cono 

£0 se describe en los anteriores ejemplos, son sometidos a un 

tratamiento oon ácido sulfhídrico u otro gas sulfurante, 

a temperaturas del orden de los 640-870*0, pero antes de 

que la  a rc illa  experimente una fusión incipiente sustan­

c ia l. se esta manera, es puesto en libertad él hierro en
*

£8 e l retícu lo de la  a rc illa »

Ha lugar de tai tratamiento in ic ia l sulfu­

rante» un tratamiento a elevada temperatura, por sólo la

.  28



acción del calor» por ejemplo, entre loe 870-926*0» apro­

ximadamente, puede ser empleado para lle va r a oabo la  pues­

ta en libertad del hierro contenido en e l retícu lo de la
«

a rc illa » De cualquier modo, el hierro puesto en libertad,

6 a » convertido despula en óxido fé rrico , por exposición e l 

a ire, por ejemplo y la  a rc illa  resultante es calentada en 

presencia de cloruro amónico, a una temperatura lo  són­

dentela en te a lta  para que tanga lugar la  transformación 

del hierro en cloruro fé rrico » Durante semejante transfor- 

10 maeién, son vigiladas lea  condiciones, incluyendo la  tempe­

ratura, para evitar la  reducción a cloruro ferroso, como 

podría suceder si no se tomasen tales precauciones» bajo 

la  influencia del hidrógeno que podría desprenderse, por 

descomposición, del grupo amonio» finalmente, e l cloruro 

16 férrico  es eliminado totalmente de la  a rc illa  purgándola 

con aire o con un gas inerte o vapor a elevada tempera

tura, con la  que se vaporiza e l cloruro fé n ic o  y queda e li-
*

minado junto con otros oompuastos vo lá tiles  presentes»

Xa cantidad de gas sulfurante o de otro gas 

20 o vapor de tratamiento, ta l como ácido su lfh ídrico, blsul» 

íuro de carbono o sim ilares, deba ser suficiente, por lo  

menos, para combinarse químicamente con todo e l hisdro 

presente en la  a rc illa » De preferencia, se emplea un exce­

so considerable de dicho gas o vapor de trataniento, dlga- 

26 mos, e l doble por lo  menos de la  cantidad requerida teóri­

camente para la  transformación de todo s i hierro contenido 

en la  a rc illa »

-  26



£L cloruro amónico empleado para trans­

formar «oí cloruro férrico  todos los compuestos de Morro 

existentes en la  a rc illa , puede ser usado bien en forma 

de vapor» mezclado preferentemente oon un gas o vapor pon. 

tador inerte» ta l como e l nitrógeno» o en solución actuo­

sa o anéloga» Xa concentración de esta soladón» así como 

la  concentración de la  mesóla vaporizada de cloruro de 

amonio y del gas o vapor portador» es arbitraria» Siendo 

tínicamente importante en este respecto», que la  cantidad 

total de cloruro amónico presente en la  a rc illa » en las 

condiciones de reacción» sea lo  suficientemente grande 

para transformar en cloruro fén ic o  la  castidad total 

de compuestos de Marro presentes en la  a rc illa » Prefe­

riblemente» ee asede también s  la  a rc illa  sujeta a tra­

tamiento» un oonsidarable exoeso de cloruro amónico» es 

decir» e l doble por lo menos de la  cantidad exigida teó­

ricamente para este fin »

9L ae emplea una solución acuosa de clo­

ruro amónioo, eata disolución es añadida a la  a rc illa  en 

comprimidos o en otra forma» es tratada de la misma ma­

nera que queda antes descrita» a la  temperatura ambiente 

o a una temperatura ligeramente superior» mojando las 

partículas de a rc illa  conformadas en dicha aélución o 

sumergiéndolas en e lla  durante un cierto  periodo de tiem­

po para que dichas partículas Ae impregnen de dicha d i­

solución»

Xa evidente que» sin apartarse del eapí- 
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r ita  7  ¿abito 4e l Invento, pueden ser hechas muchas mo- 

dlüoaoiones y variaciones del mismo ta l como Queda des­

crito  anteriormente y , por lo  tanto, sólo deben ser im­

puestas aquellas lim itaciones que se indican en las  re i- 

6 vindicaciones anejas.

- O -  R O T A  -  O -

Loa pontos de invención propia y nneva 

que se presentan para que sean objeto de esta patente 

de Invención en Sapada, por VSXRXE «dos, son los s i­

lo  gol entes*

I®* - un método para preparar oatalisa- 

dores para cracking, activos y duros a partir de arci­

lla s  caolín icas, que comprenda la  sulfatación de tales 

a rc illa s  y someter despula las  a rc illa s  a un tratamisa- 

15 te que incluye la  descomposición del sulfato y e l trata­

miento por vapor de agua a elevada temperatura,

22. .  un mi todo tea como se define ea la  

reivindicación 1, en e l que la  descomposición del Bul-

-  26 -



íftto es llevada a oabo sobre la  a ro llla  en forma de com­

primidos*

3a. -  Dn método ta l como se define en las 

reivindicaciones 1  y 2* en él que la  descomposición del 

sulfato es llevada a oabo por reducción*

4Q. -  un método ta l como se define en la  

reivindl cación 2. en e l que semejante reducción es efec­

tuada en presencia de vapor de agua*

fio» _ un método ta l como se define en la  

reivindloaoión 2 » en e l que la  a rc illa  Aespués de la  fase

de redueoión» es sometida a la  acción d d  vapor de agua a
0

elevada temperatura*

6o. -  Dn método* ta i como se define en cual­

quiera de las reivindicaciones 1  a 6 * en el que la  a rc illa  

es sometida a la  acción de una atmósfera reductora en pre­

sencia del vapor de egua para lleva r a cabo la  descomposi­

ción del sulfato y es sometida después a otro tratamioito
0

por vapor de agua a elevada temperatura*

?o. -  Dn método de acuerdo con la  reivind i­

cación 1 * « i  e l que mediante la  citada sulfatación* la  a r­

c illa  es llevada a un contenido en sulfato de* por lo  me­

nos* e l lfl£  de ao4» a base del peso de la  a rc illa  seca* 

seguido de la  formación de comprimidos con la  a ro llla  sul­

fatada y sometiendo los comprimidos obtenidos* opcional- 

mente en presen te del vapor de agua* a un tratamiento con 

un agente reductor en forma de vapor y a temperatura supe­

rior a 400*0 para expulsar e l 2D_.3



8fl. -  Uto método como se define en la  re i­

vindicación 7, en e l que e l tratamiento con un agente re­

ductor se efectéa en una atmósfera de vapor de agua e hi­

drógeno, a una temperatura del orden de loa 59&-870*G»

E 9a. -  Uü método de acuerdo con las re iv in ­

dicaciones 1 é 7, de preparación de un eataiaador activo 

duro» caracterizado porque la  sulfatación ae efectéa tra­

tando la  a rc illa  con ácido su lférico , seguida del moldeo 

en comprimidos de la  a rc illa  tratada» envejecimiento de 

10 los  comprimidos a una temperatura de 1¿0°0 por lo  menos 

y por bajo de la  temperatura de descomposición del HgOÔ  

para ultimar la  conversión en sulfato da la  alumina de la  

a rc illa , antes de someter los comprimí dos e l tratamiento 

que dé lugar a la  descomposición del sulfato contenido en 

18 la  aro! l ia »

10* . -  Uto método de acuerdo con la  re lv ln »
•»

di oación 9» en e l que lo »  comprimidos de aro! l ia  que con­

tienen éoldo, son envejecidos calentándolos en un baño de 

aceite durante e l tiempo suficiente pare que tenga lugar 

80 sustancial mente la  u tilización  completa del éoldo por 

reacción eon la  alémina de la  a rc illa *

l io »  -  Uto método oomo queda definido en 

cualquiera de las reivindicaciones 1  a 6* careete rizado, 

además, porque la  sulfatación de la  a rc illa  es eféetna- 

28 da por una fase de tratamiento de vapor con trióxido de 

asufre*
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12a. -  Q& mótolo de acuerdo oon la  re i­

vindicación 1 1 » en él que semejante fase de trataatien» 

to por vapor sulfatante es llevada a oabo a una tempe­

ratura comprendida entre 243 7 462*0» aproximadamente.

13a. -  Ufc método de acuerdo con las  re í»
M

vindicaciones 11 7 12 » caraoterizado porque la  fase de 

tratamiento con vapor sulfatante es aplicada a la  arci­

l la  en estado de comprimidos»

14a. -  un método de acuerdo con cualquie­

ra de las reivindicaciones 1 a 13» caracterizado porque 

despule de la  descomposición del sulfato de la  a rc illa » 

lata  es sometida a un procedí mi en t o que incluye un trata­

miento a elevada temperatura para lle va r a oabo la  elim i­

nación del hierro de la  a rc illa »

16a. -  un mótelo de acuerdo con la  re iv in ­

dicación 14» caracterizado» ademó*» porque s i repetidas 

veces citado procedimiento» Incluye la  conversión del 

hierro en cloruro por tratamiento con cloruro amónico 7 

la  vo lá til!«a c ión  del cloruro fórrloo asó formado»

16a. -  un mótodo para preparar oatalla** 

dores para ore&fcing»

3&1 7  como se ha descrito en la  Memoria 

que antecede 7 con los  fin es que se han especificado*

Mata Memoria consta de veintinueve hojas 

escritas por una sola cara»
Madrid* 1 4 WAV. 19561

A* /
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Albotia'̂  Ĥzaburtí
Pfr Podar, /
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