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MERMORTA mcmma
para solicitar
PATEX TR pR IBNVYRECIOX
. - .
:sra:a_
por vmn afios
a nombre de HOUDRY PROGESS CORPORATION, .num wm—
smoricena, establecila en 1528 Welmut Street, Piladel-
fia, Pensilvania, Eatalos idos de américa, pors

*UN METODO PARA PREPARAR CATALIZADORES PARA CRACXING®

w O w QO o o-o-o-o-o-o-o-o-a-o-o'o"

| -8 pnmh mcnto 20 nﬂm s la lcﬁ'u-
oi‘n de arcillas y est relacicnalo especialmmte con la
preparecién, @ partir de éstas, de catalizadores 2otados
e la resistencia f{sica requerida gue tengen exaltsda aw
actividad pare el oncknyg ¥ otras transformaciones cata.
1{ticas de los hifrocarbuross

Los procelimientos corrientes ez la prdo-
uu omrcid pare 1a preparecién de oasalisadoree dotem
dow de una actividal dezeada asi como de agentes decolo-
rentes ¥tiles a partir de las arcillas sub.benton{ticag
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d¢ la fanilia de la mantmorillonita, impliocen un lixivia-
@o de la arcilla con un £0ido mineral acuoSe & unos 8390,
con 1o que tians lngar la eliminacién de una parte dol
contenido en aldnina de la arcilla y la simulténes elimi-
nacién de parte de los componentes inleseables solubles
en £cid0 3¢ la mimma, como son los gompusstos de hierro y
2 1os metales aloalinos, Este procelimiento Sambidn ha
sido intentado pare la activacién de arcillas de la fmmi-
1ia del ouclfm, pero, en gonorel, no @e ha conseguido oon
dicho precedimiento obtener catalizalores con la activi-
dad estadle requerida y otras propielsles exigidas pare
sor adoptaios comercialmente en los procesos de onoi:lng
catalftico exiztentes, B o

fanmbién son conocidos procedimientos para
la activacién de arcillas empleandc defdo sulfdrice 1fqui-
o, e lo# cnales, la arcilla bruta es mescleda con nzm;
concentrado, seguido de un envejecimiento o ensilado &
elevada tempsratura para completar la reaceién de¢ sulfe-
tacién, mezclando después la arcilla mulfatala con agua
para llevar a cabo la ugolut_;i&n de loe surfatos tolub}ca;
También se ha propuesto someter las arcillas sulfatadas a
una descomposicién por la acoién el calor a temperatures
que superen los 59342Q, seguido de¢ un tratsaiento por un
aisolvente £cido pare eliminar le al¥mina y otros compo-
aentes solubles en {0ido, Gejando un realduo oompussto
en au meyor parte .por dlico;

I todos los proocelimientos expueatos m-
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teriormente, es eliminada una parte considerable del con.
tenido originel em alémina de la amm; Sogdn @l proce.
dimiento del presents invento, as obtienen masas de con;
tacto de propiedales mejoralas, particulamente ventajo.
sas pare ser emplealas como oataliszalores en el cracking
de aceites &¢ petréleo y en otros procesos de oconversién
Ge hidrocarburos, temisnfo estas masas la baena resisten.
eta f{aioa y la duresa requeridas y possyenis, entre otres
propielsdes catalizadoras requeridas, waa elevada actividad
catalizalore excepclonalmente esteable a¥n en presencia del
vapor de agua a elevalas tanperatgm; Mends, segén a1
procelimiento del presents invemto, hasta las arcilles
caclfnices brutes de poos plasticided inicial, pueden ger
transformaias em grémulos y comprimidos de gren resisten-
eia al aplastaniento, abresién y desgaste y adn, Masta
aquellas arcillas caclfnicss brutas que por los proceli.
niemtos usnales o conocidos de tratamiento doido no pusden
ser llevelas & niveles de actividal catelftica aceptable.
mente altos, cueando son tratadas de acuerdc con el presen-
te invento, originan catalisalores con carecterf{sticas ope-
rentes satisfagtorias y que conservan su aciivided en uso
durente un largo periodo, aun en presencia del vapor de
sgua o ae¢ otras influencias aqaaotiv-ntes; »

Zos catalizadores requeridos se preparen,
de acuerdo con el presente invemto, sometienio una ami-‘
1la sulfatada, especialumente un caclfn sulfatado que oon-
tenga por lo menos 16 § de 30, del peso de le arcilla (a
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base de arcilla desscefiu a 1068 6) a wn tratamiento a ele-
vala temperatura c}_oondicionqi de efeciuar la descomposi-
cién de los sulZatos metdlicos contenidos en ella y expul-
sando loa §xidos de azufre formados asf como oualguiera
otros produvctos vol‘tuec preaentos; Para lograr los mejo-
res remultalos, especielmente deslie el punto de vista de
obtener catalizalores que profuscan la menor cantidqb._ de
ook en el eracking @e acsites, como pare la producsién
de gesolina, la descomposiocién 4e los sulfatos debe sfso-
tuaree en presencia de vapor de azua o la arcilla demal-
fatada debe =er sometida, postsriomante, a un tratanien.
to por vapor de agua, como paso previo para su empleo 6o-
mo cutalimqr; M mchos casoz, aun ouando se efectda
la delulfauciﬂn en presencia del vapor de agua, puele
mer beneficloso un trataniento positerior con vapor de

™M 1la prdetica preferida del imvento, la
desconposicidn de la arcilla sulfatala se lleva a cabo
en coniicicnes reductoras con 10 que los Sxidos de asu-
fre son eliminados de la arcilla en una gren parte, O
casi totalmente, al estado de n". Xa descomposicién de
los sulfatos metdlicos por rednccién qufmica tiene lugar
a temperatures considerablemente nks bajas qus las reque-
ridas pare la descomposioién témica estricta y las arci-
llas demlfatedas obtenidas, tienan mucha més superficie
que las obSenidas a temperaturas de descomposicidn tan
elevalas. Mends, ol método de reduceidn propuesto, se
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controla con m‘c facilidad pare dar, npot{dmti pro-
ductos de 0alidad consistentemente ms uniforms, Cusl
quiera que sea ol método de descomposioién empleato, ol
producto final no debe sontener mis del 2§ en peso de 805
(a base de arcilla calcinsia) y, preferiblemente, camti-
dales monores‘. _ - |

Existen varios métedos disponibles pare la
preparacién inieiel de la arcilla mlntua; Ma téonice
sencilla pero practicable, implica la molienda de la aroi-
1la bruta (y, preferiblemente, después de lavala y separe-
@os los barros pare eliminar las Sustancias no arcilloses
nescladas ffsicemente), sometiéndola después a uwna mescla
£ntiza con €oido sulfdrico, empleanio una cantidad de foi-
do suficiente, por lo menos, para mccionar oon parte dad
contenido en aldnina de la arcilla. Za mescla de arcilla
y dotdo puede mser hescha en un molino smasador o los mate-
riales pusien ser mezclaldos previamente y ol £aido insor-
porado a fondo & la arcilla en un molino emasalor o en
cnalquier otro dispositivo de mescla caeon.lq.o‘.

m £oido sirve para convertir parte del
contenido en aldnina de la arcilla en aulfato de eluni-
nio que liga faertemente las restantes partfoulas de an
cilla‘. ZTa subsiguiaente descomposicidn del sulfato no des-
traye esta trabasén, de manera que resultan comprimidos
ffsicemente fuertes d otros agregalos tenaces, M efacto
de $rebasdn de la sulfatacién se pone de menifiesto con
cantidaldes de doido sulfirico tan bajas como el 10 ¥ 2al
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peso de la arcilla seca y oon cantidedes orecientes de
€oi20, reaccionglste con mfs aldnina, acompafiado de la
tendencia a produncir comprimidos mds fuertes, hasta lle-
ger al equivalente estequiométrico de 1a alénina, o son
de recomsniar, 8in embargo, centidedes de doido que ex-
celan del 100§ en peso de la arcilla pues dosificaciones
nds elevedas pueden afectar perjwdicialmente las propie-
dedes catalfticas del catalizaldor final desie el punto
de vista de su actividad y/o de su seslectivideZ pare la
conversifn de los Mq:ogarhurol; En general, es preferi-
ble enplear una caxtidad de dcido que suminigtre del 20
d.aﬁ de B804 del peso de la arcilla sece, R la préo-
tica de la fase de sulfatacién, puele ser eapleedo el
€o1do desle una concentracién moderada hasta una eleva-
da, como desde un doido sulfirico acuoso al 30f hasta
un deido concentredo al 1oox'. Kligiendo sonvenientesente
la calidal y concentracidn del dcido, ea posible obtener
una meszcla foido-arcilla de la deseada consimtencia de
sxtrasién que no exija un ulterior ajuste &e sontenilo
de 1{quido antes de la qt:ui‘nl. De emte modo ¥ emplean
do arcillas caolfnicas tfpicas, pusde conseguirss esto
mesclanio la arcilla ocon 30 a 35 %, aproximalememte, de
dotdo por volumen de arcilla, 81 el contenido total de
1{quido suninistredo por el €oido empleado, &£ una mes.
cla demaaiado eapesa, ha de entenderse gue pueden S8sr
afisdidas cantidades alicionales de agua para dar a la
mezcla le sonsistencia deseada para la utmﬁ.&n..

- -



Tha ves muclmc a fondo la arcilla y al
doido para formar una composicién de consistencia apro-
piealea para la extrusién, la mezocla es reposaia a travée
de hileras que tengan orificios del tamaiio deseado y los
hilos resultantes son cortados o rotos al tamafio aum;o'.
Los aglomsraios usuales de arcilla catalf{tica terminados,
una ves caloinados, #on generalmente ciliniricos, de unos
2 a 6 ni1{netros de didnetro y de la misma longitud aproxi-
m;qonte'. Por lo tanto, los aglemeralos himedos aon fabri-
calos de manera que eatren en la escala de tanafios dessa~
da pare el trataniento subaiguiente que incluye el secado
7 1a csloinaciéa, 7

Si bien la extrusién ha 81do desorita en
oapecial oomo método conveniente para producir los aglo-
merades duros de catalisador ha de entenderse que tambdién
podr{an ser utilisaios otros métolos de aglomerados inslu-
yento el moldeo, compresién o cualquiera de las otras téo-
nicas empleadas para la fabricacién de comprimidos y aglo-
mox_fadon'. El catalizador puede ser prepareio en otras for
mas que 10 Sean comprimidos cilfndricos, $ales como d1m00s,
anillos, esferes u otras formas a volnntaa.; _

Para completar la reaceién entre el {eido
¥ la aroilla, lo8 comprimidos son sometidos & un enveje-
siniento o oalu;tnienh; Por ejeaplo, los comprimidos
pueden ser colocados en un bafio de aceite entre unos 15090
a 20490 o mds, hasta la temperatura de descompoeicida add
€c180 y nantenidos as{ durante un tiempo adecusdo pare

- 7 -
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assgurar, sustansialmente, la temuinacidn 4e la reaceidn
del doido multérico, Xste calentaniento de la arcilla, ®e
conoce en la industria con el nombre de eneilado, Al terna-
tivanents, ai esf ss 2esea, al calentaniento puele ser lle-
vado & oabo ez el aire (o en otre atméafera gaseosa) en
lugar de hacerlo en befic de acelis, pero el bafic de acel-
$e proporciona, por 10 gensral, un medio flcil para obte.
zer una calefaccidn unitomo'.' ,

, los comprimidos de arcilla sulfatala estin
ahora diapuestos para ser sometidos el tratamiento de
demlfatacidn que puele ser llsvado a ocabo de varias ma-
neras, pero no necesariamente con los mismow rsmlhda...
En la prdetica recomeniada, la demlfatacién se efectda
a tenperatureas superiores & 4008C y en presencia de un
agente reductor que aonvierta ol redical sulfato o el
80y que gqueda en libertal a esa elevada taiperature, en
un éxido de asufre ns bajo, gue es eliminnao‘. Ios sgen-
tes reductores que puelen Ser amplealos pare ea.te_ﬁn,
incluyen gases o vapores, tales como hidrdgemo, monémi-
80 de oarbono, €eido mulfifdrico, asufre amoniacs, meta-
no; Ho todos ellos son igualmente eficaces en las nismas
condicionea de tnperatun; R 4otdo sutfafdrico, por
ejemplo, actda con eficacia & tna temperatura mfnima del
orden des los 400 a lo® auc'. en tanto que el metano re-
quiere wna tenperatura macho s alta, del orden de los
760 a los v'noao‘. Todos los restantea l.genth reductores
oitados son eficaces a una temperatura mfnima compren-
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&1da eatre low 63790 y los 76090, & desulfatacién pusde
sor llevada a cabe en menqia"do {m agente reductor,

poro la demlfetacién térmica no tiens lugar, a velosidald
rasonable, por baje de los élscq. exige un aporte de oo~
lor considerablemente meyor y es dificil de eontrolar a
osusa de la posidilidad @e inducir una reaccidn exotémi-
oa, tal como la trensformacidn oristalina que podr{a tener
lugar a estas clevalas temperatm:.. _ o _

Le manera de llsvar a cabo la deslfatacién
tiene 1mportnncig desde el punto de vista de las propie-
dades finales fisicas y ocatal{ticas de los comprimidos
catalf{ticos termimdoa; Asf e ha visto que la pressncia
del vapor ds agus durante la reduccidn u otre descomposi-
oidn del sulfato contenido en la arcilla, &€ por resulta-
4o la obtencidn de un catelisador con tendemoia a producir
poco esok, es decir, el oatalisador obtenido de este moldo
presesta somparativamente mejor relacién gasolinafoock em
el orecking de hidrocarburos, operando em las condiciones
corrientea, que los catelizaldores de caclfh preparados ®in
el empleo de vapor de agna; Oamo pomible altemative, la
descompoaicidn de los eulfatos, por reduccién especial-
mente, podrfa ser llevala a cabo en amsencia de vapor de
agna y someter después la arcilla desulfatada a la accién
del vapor de agua a una temperatura por ancima de 53780
a éﬁc@, aproximajements, o cerca de la que diess 1ug&r
a un comtensgo de sinterizacida de la arcilla, La fase
subaigniente de tratamionto por vapor de asgua ﬁendo tam-
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bién a dimnimmir la tendencia coguizants del catalizador
pero, no ob_stunte. o2 preferidble enplear el vapor de aguk
durante la descomposicién del aulfato mo solo por la con~
veniencia de la operacién sino tambiém asf se amegura
mejor la obtencién repetida de catalizadores de tenlencia
coquisante nds baja, M la operacién recomentals, la
demlfatacién de loa comprimidos de arcilla sulfataia os
lievala a cabo a temperaturas comprendilas sntre 698 §
é?@d. mejor a 73280, o mds, empleanto una meszcla reduc-
tora de gases oompﬁeah de vapor de agua Mrégsno.. a
tenperaturas de 70490, y superiores, los gases rueden
contener tan pequefia cantidad de hidrégeno como 1 mod %
y ®er at!_.meu; A temperaturas mfs dajas, son neooaar;in
mayores concentraciones del agenie reductor en la mescla
de guos‘. ™ luger de, 0 en adioién al hiarégeno, puele
enplearse en la mezcla de gases reductores, el monéxilo
de carbono en la misma proporcidn total aproximala en la
mescla, d¢ gas reductor a vapor de agua qv.o la indicada
anteriomente en el caso del hidrégeno celo. R monéxd.-
40 do carbono es mencs eficas que el hidrégeno a tempe-
ratures inferiores a 650“0.. o

Ouando se emplea el €ofdo sulfhfArico oo-
mo agente refuctor €onr o sin la preasencia simmltdnes de
Yapor ds agut, son eficacea temperatures nde bajas de
unos 40090.. Pare asegurar la produccién de catalizadoe
res de baja tendencia coquisante, pero quizds con algu-
na ganancie en actividad catalizadore, la arcilla desul-

- 10 ~
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fatala debe mer sometida & una subsiguiente operacién de
trataniento por vapor de agua a tcnpcmtma auponlom
a um ¥» preferiblemente, entre 616 y 8708C,
 Guando se emplea el Kcido sulfhfdrico a

temperaturas de 5659C o superiores, puels gquedar e li-
bertad y por lo tanto activade el hierro presente em
forma combineda, en el retfoulo de la urc:llln.. En tal
caso, o8 msjor eliminar el hierrc puesto en libertat con
vapores de IB‘OI.. {m. trasamiento con cloruro pusde ser
conbinado con la fase de tratamiento por vapor de asul);

B gemsrel, cusndo se lleva a cabo la
reduccién en ansencia de vapor de agua, el subsignien~
te trataniento por vapor de agua debe ssr efectuado por
encina de log 7328C y, preferiblements, entre los 760-
énto.. enpleanio ;n;por de agua de 100f o Ailuido com un
gas inerte hastae una proporeidn gprom e 70-80 f.

Gono so ha indicado antes, la descomposi-
oién dal aulfato puede mer efectnada sin agentes redno-
tores si se opera a una temperatura suficientements ele-
valda, qQue no baje de unos évoao. pere no necesariammte
con igual facilidad o eficacia como cuanio se hace uso
de agentes reduotoru.. Aun en la estricta descomposi-
cién térmioca de la arcilla sulfatada es ventajosa la
presancia del vapor de agut..

B el proceso reductor de descomposicidn
del sulfato, la reaceién inicial representada mds adbajo
por la eocuacidn (I) es endotérmiocas la reaccién &e 1a

-u-
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seguzda fese (II) en exotérmica,

(n na""q.’s ‘ —-- d105 + 380,
(1) sao + 3H; —- 330; + 3HO

-  De aquf que una ves ikiciala la reacoidn
repremtlda por la ecuacién (I), la reduceién del %0, su-
ninistre, por lo menos, una parte del calor reguerido pare
la ulterior descompomicidn del aulfato de aldnina,

.E!E.IQ..L..

Tua areilla de Georgia fué mnm por
tratamiento con £cido sultirico de 66% hu‘. sonvertida
en comprimidos y calentada em Mo,de”t'ceite a unos: 1608 ¢,
durente cuatro hona; Xl catalisador sulfatado contenfa
36,8 % on peso (a bass de arcilla desecala a 10550) de
14n 30,, 816 unghériida total por calcinaclén del 50,88
(s 98220, Gurente 2 hom) y contenfa 64,1’ de 30, a base
de producto ollcinado. _

La arcilla citada fué desulfatesda por tre..
tamiento a 73290 durante oustro horas con 108 de By ¥ 9o
de vapor de agis. as propledsdes del oatalizalor estdn

resumidas en ol cuiaro que 2iguet
—QUADRO 1,
?ropioda&ea 2f ot cass |
Area superfiocial em m/g ouudmdoa le

Densidaed aparente en g/l 0,78
Injice de Dureza 89
Pérdida por desgaste a chorro 56

.

Daresa sobre filo de cuchilla (gn) 13,000 +

w l2 w
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® f{ndice de duresa (H,I.) del catalizador
fué Qeterminado meliante uwn ensayo standard consideredo
como una melidm empfrioa del deagaste por rosanisnto, W
este ensayo, los comprimidos del catalizador de tamafio del
tamiz de 3 a § mallas, son hechos rodar oomm bolas de aserc
en un recipiente cilfndrico, en torno a su eje longl tudi-
nal, durente una hora a velocided coucilntc; X Indice de
Daresa (B;I;) se ocaloula despuée pesando el catalizador
retenido sn un tamiz de 6 mallas, del modo siguientss

I "5:"%%5'%:2 nie o:r"%%as-’?%’*rn “SaYTasy
La dureza sobre filo de cuchilla se deter-
mina cargendo un filo de cuchillas del tipo empleado em
las balanszas de anflisis} colocado sobre la suparficie
oi1{ndrica del comprimido, hadita que éste se rompe, 7
Kl desgaste al chorro e determina inyeo-
tando un chorro de ailre a través de una capa del catali-
sador contenido em una matraz Erlenmeyer invertido, adu~
rente una hore, para obligar a los comprimidos a que v
choquen con las paredss y el fondo del mtm; Za pér
dida en peso debida a las porciones finas arrestredas
por el chorro, ss considera como % de périida por des-
gaste al chorro; _ _ .
. Xl comportamiento catalftico del catlli;
sador en cuestién fué determinato por el método standard

“CAD-A® (Ver mg_mt ory ethgg tor ternining thc ¢ Aoti-
vi_tx Y Q_J.:ackir_x_g glx! ts" por J.Almndor 4 B.I.ahnm

A e . )

-13...
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0, _'bajo c.ona.icionu normlindu. con 10. d.guientes IO
sultados;

Carga % de gasolina en volumem 26,8
Carga % de cok en peso 4,0
du-gua‘desaampno 8,7
maaa del gas (aire=l) l.4

~ Una plmta plloto de locho ﬁjo tuncionan-
20 con un Gas 0il de Enat Texas de 56-77% a 45290 a una
rasén espacial que daba el EOX de converaién (en volumen,
414 los siguientes resultados:
Gesolina Og# (19690 a 98] % o volumen 86,2

Gas oil ¥ e volumen 50,00
Traccibn 0, £ en volumen 12,6
Gas seco % en peso 6,9
Gek (incluyento 7% Hp) § e peso 3,7
¥ e octano !1 claro . 92,4

Pasén espacial 4e oconversidn de 66K en

volunmen en la proporoién de 5 voldmenes

catfaceite (calculada) 3,0

Ia rezfn espacial indicada arrida para la

conversidn de 56§ en volumen, es 2.4] Yeces la requerida
pare una convers:_idn anfloga, a 1a nisma temperatura y
proporcién de catalizador aceiis cuando se mmplea un e;.
talizador coneroisl de bentonita activada al dotao (M..
ce CAT-A as). .

-1‘—
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Progiguienie al tretamiento por vapor de
sgua del catalizador desulfataio antes ci tado, por enci-
Ba de los 73200, 2e consigus una reduccidn aifcional em
las temdencias coguisentes, Asf, con cuatro horas de
tratamiento por vapor de aga.g de la arcilla reducida ean-
tes citada a 78720 en vapor de agua de 100%, se obtuvo
wna disminvetdn del 45 % en la coquisacidn (GAT-R) con
solo una dismimucién aproximeda del 6 % en el remdimien-
to de gasolina; ' .

Ia arcilla sulfatada original, fuf luego
ensayaia por desulfatacién enlOf de higrégeno y 90K de
vapor de agua en una merie de p;.'u.obu a varias tempora»
ares por encima de 73290 y hasta loe 90000.. 8o obea:v‘.
Qe con el aumento de la severidad de laa-cqmio:.qnea de
desulfetacién (mayor temperatura o nés tiempo) disminuyd
a1 drea muperficial del catalizador con signiPicativa re-
dnccidn de la tendencia a la coquizacién y algén sacrifi-
cio en el nivel de produccidn de ga.solina.. Pare una tem-
perature dada, y pare una atwésfera reductore determina-
da, el drea muperficial pasa por un valor mfximo que de-
crece cuapic sumenta el tiempo de tratamiento témico,
una vez que haya sido eliminado sustencialmente todo e«
sulfato, en tanto Que la temdencia coguizente &ecrece
continuamente & medida que ss prolonga la dmracidn &el
tmta.mimto;

- goneral. se prefiere una tanperatura
néxina de tratamiento de unos 51680 a unos 84380 pussto

w 1B -
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que, por encima de 8709C la reduccién en la cantidad de

cok v{ acompefiada de uwna pérdida desproporcionsda en la

actividad productora de gaaolm; Lo mismo es de aplice-

oién pare el subsiguients tratamiento por vapor de agua

del catalizador ya reducido (desulfatado).,
—EBPIO I

Un cacifn pl.‘ct:lco Mgar (1) prooodcnh
del oonudo de Putnam, ¥lorida, fué sulfatado para obte-
ner comprimidos que contenfan 36,2 partes en peso de
n,ao‘ alioionado por cada 100 partes de arcilla (a base
de arcilla seoca a 10500.)

Los compr.lm:ldoa sulfatados fueron calenta-
aos & 37180 en unn corriente de nitndgeno seco, doapn‘.
fueron hechos pqur,hia.gflgeno ¥ vapor de agua, se dejd
que la temperatura gubiese a 7325C y ss meantuvieron apro-
ximaflemente a esta teumpsratura d{u-ante cuatro horas en
una atndafers de 950% Eg0 y 108 de 33.

Los comprimidoa reazltantos del tntamim-
to a.ntsr:l.or. presentaron las siguientes carecterfsticas
fntcam

drea superficial, ua[g "
Dennidad apareate Kg/l 0,98
Indice de Duresa 96
4 de pérdida por desgaste al chorro . 27

Duresa sobre filo de cuchilla (gn) 13,700 +

~
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en el ejemplo I gue fué reducido en uwa Qio:to nknero

e ensayos separados, con metano y amoniaco a 7386C ¥
78780 Qurente 1,2 y 4 horas, “'P““?"“_’L“"; % ob-
ur;gron_;o- mismos efectos Qe la tempsratura y del tiem.
Po que por los tratamieatos por htdrégens del Wamplo I,
Ia reduccién del caolfn sulfatalo & _'lue"tﬂcu Gurente cuatro
ixorao con 5 £ de metano y 96% de nitr{g&no tavo por re-
sultedo un catalisador que, por el método "CAP-A", 414
70% mks de facultad coquisante com el mismo nivel de ga~
solina (3% mde bajo), aproximmdamente, que un caolfn tre.
hd;o durente el miamno tienpo y a la mispa temperatura,
con Bﬁ de netanoc y 95% de 330.

X catalizador preparedo por reduscién
del caol(n sulfatado eantes descrito, con 7X de ng 93 &
de HO a 78790 durante cuatro horas dié, en un ensaye de
org;xking “QAT-A%, un rendimiento en gasolina del 32,46
por vqlum;n e 1a carga y 2,6 % en peso ds cok.. Za re-
duceidn de la arcilla sulfatada con la misme proporeién
de amouniaco en la meszcla gaseosa y a la nisma tempereatu.
ra durente 1 y dos horas respectivamente, produjo cata~
lizadores de mayor teniancia coquizamte y aproxiﬂmm—
te con el mismo nivel de gasolina o ligeremente superior,
sucedienio lo misno cuando parte de vapor de agua fud
mustituido por nitrégeno (7% NHz,19% H,0, 748 Nj)

- lT7 -
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Los OOMpﬁ.midon de arcilla sulfateda d.eo-
or.ttoa en el mmplo I precedente, fueron sometidos a una
reduccidn durante 12 horas a 67690 en un gas de la ai-
guiente composicién que tué 1nt1-3duciap a rasém de 5 mo-
les de 0O + H, por mol de 30 en la arcillas

—Moles ¥
oog _s. -~
co 3
A s
A “
5,0 &

~ Eos comprimidos fueron tratalos dem‘l
a la mim tenperetura con 50! de hidrégeno y 50 § de un
gas inerts seco (nttr&gono). Eas propielales de los oom~
prinidos del oatalizador desulfatalo aparecen tabulalas
a gontimaocién y comparedas con une muestra preparaia de
modo andlogo y somstidas dsspués a la accidn de vapor de
agua 1008 durente guatro hores a 'razno;

QUADRO & ,
| '~ _Redugeidn_  Vapor Qe agus
Densidad aparente kg/l ey T T
dice de Dareza 8"7
% de pérdide por a.olguto al chorro 40 )
Area superficial M2/g 131 108
A e R e
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bay  feoy

!;.m.s!.&mq..z... -4 .

Guonna.% en volumen de la carga 29,9 32,3
Cok, % en peso 8,8 8,7
Gas, % en volunen 8,8 6,1
Densidad del gas 1,24 1,36

- EHBELO N,

Ia demilfatacién de 1a arcilla descrita en
el ejemplo anterior fué modificada en otra carga empleando
la misma composicién de gas reductor a 6769C durents 9 ho-
res, introducido a rasén de 3,8 noles de OO + Hy por mol
4e 30y en la arcilla, seguila de tratamiemto de barrido
con ad de hidrégeno; A wna parte de esta carga 2emlfa-
tala, se le 414 un tretamiento postouor a 733¢C, dnrents
cuatro horas con vapor de agwa 1«1, Tas propielales de du-
resa deol catalisador resultaron m€s :aycmblea que las del
ejemplo precedante, psro sin embargo, presenté una tenien-
cia goguisante algo mfa elevada en un emsayo foas-;\';. n
catalizador fué utilisado para el craking de una fraccifn
de gas oil (56-77% en volumen) &e un petrdleo crudo de
East Texas, con los siguientes resultadoss

SUADRO 3
7" eTratemfento por vapor de agaa
150

Aates popiés,
Gonversidn, % en volumea s 50

Ox + gasolina, % en volumen . ‘
1Bsa0"a 50t 7 8,8 6,5
G&l“cn oa%a;l.itioo. % en volumen 50,0 50,0

- 19 e
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Fracoidn ¢4, % en volumen
cok (uwluyondo % B) % en peso 4,6 s,é
oséano ?1 claro o 92.5
Propiedades f{sicas gel oamugg_;__

nelgautc a1 chorro,ﬁ de pérdida em peso 27

Indice de Duresa 92

1‘ en peso {a base de proa.ncto eal-
mz' . oinado) 1.8

En la descripeién que precede, se exponfa gue el caolfn
sulfatado fué preparalo n;gsclanao la arcilla bruta con
éc1do sulfirico y kasienio comprimidos con la mesola
doido-arcilla sometidos después a un envejecimiento o ca-

lentamiento, tal como el ensilado para completar la reaoc-

cidn entre el doido sulffrico y la arcilla, 8L ss desea,
la arcilla sulfatada puede Ser preparala mediante wna fa-
se de tratamiento por vapor; por ejemplo, sometiendo la
arcilla a una temperatura elevala, del omMen de los
86066080, pare ponerla emn contacto con un gas o vapor
que forme un écido fuerte en solusidn acuosa, tal como
el triéxido de asu::e; M el tratamiento recomendado, em-
plesndo la fase de sulfatacién con vapor, la arcilla es
tratada con tridxddo de azfre a una temperatura compren-
dide entre aa.am. Por encima de los éa#o puede dile-
mimuir el rea superficial de la arcilla, 1o que va acom-
paiiado de un efecto aiverso en las propiedsdes oatalfti-
cas dal producto aoahldo‘.

De preferencia, el triéxido de azufre ab

-m-
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diluye con un gas portalor inerte o gas de dilucién tal
como el nitrégeno o anflogo. Puede emplearwe numa concen~-
tracidn de triéxido de azufre tan baja como la de 6 moles
por ciento aunque porceatajes molares mayores de tridxido
ds asufrs en el gas de tratsmiento, dardn por resnltado
una velocidad de sulfatacidn mfe rdpida, Porcentajes mola-
res de tridxido de aszufre aprecieblemente mds altos que 30
moles por cleato en el gas de tratamiento, presmmtan poca
ventaja y de hecho, las concentreciones de triéxido de asu-
fre gaseoso que excedan de 45 molea por clento parece ser
que dan menores &reas superficieles pare un dalo nivel ds
sulfatacién de la arcilla, que porcentajes molares més ba-
Jos y por lo tanto no deben ser recomenlaa.ol;

Ccomo se ha visto Que q_nplm;lo para la sul.
fatacién gases de tratamiento con concentraciones es tridxi-
4o de azufre mperiores a 45 moles por ciento se obtiene
un producto que tiene menor érea superficial que el que se
foma ocon menores concentreciones de triéxido de asufre
cuando ss tratan a un nivel dado de sulfatacién y no pa-
rece sor haya ventaja alguna o Jesventaja en enplear oon.
centraciones de triéxido de azufre entre 30 y 45 moles por
cieato oon respecto a concentraciones mds dajas de tridxi.
4o de asufre, los sulfatadores comsrciales pueden Ser hew
chos funoionar con vapores de £sido sulfdrico obtenidosm
haciendo hervir doido sulfdrico conqan_t_;-nao; 8in embargo,
la sulfatacién puelde ser llevala a oabo, aungus sin igeal
éxito, oon concentrecionss en tridxido de asufre por en-

- 8] -



N u!,v
LI’—'F"

228507

clima a.c 45 moles por ciemto y hasta con 100 moles por

c:lonto.

on m&tm recom.‘khd.o de mlfatacién, es
eulzaur las partfoulas de caolfn o los comprinidios, eu
une operacién de tipo de lechos movibles en la qus ta-
les partfoulas o comprimidos se mueven hacia abajo soli-
of tados por la fusrsa de la gmd.ad'. 3in embargo, pues
den ser utilizados otros procelimientos de sulfasecién,
tales como aulfatar un lesho de partfculas flnisificadas
o ‘ﬁja.‘.

BP0 VI

Gon caclin pidstico nw se hizo m)n-
pilla en egus y se alicionaron a la papilla partfoulas
de arcilla pulverizala del mimmo tipo de arcilia para
fommar una mescla qus fué expulsada en forma de compri-
miao_-; Estos comprimidos fusron sulfatados por ocontao-
to durente 23 horas, & una temperature de sez.-m-c. oon
wna gas de trataniento compueato de 35,0 moles po; ctemto
de tridxldo de azufre, 59,0 moles por ciento de vapor de
egua y § umolss por ciento de d.rc. Ia am:[lla mzam
resultante tuvo una densidad aymtc de 1,19-1,22 kilo-
gremos por litro y us contenido de triéxido de asafre de
1,9 por ciento (a base de producto calcinado) ..

Io= mencionalos comprizmidos e arcille e
ron reducidos durente 4 horas a 73220, en un gas compues-
to de 10 moles por clemto de hidrégén_o‘ ¥ 90 moles por
ciento de vapor de ogua. Kl catalizador obtenido &e es-

- R -
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ta menere tuvo uwna densided aparents de 0,99 kilogramos
por litro, un Iniice de Duresa de 91, una pérdide de 55
por desgaste al chorro, una duresa Sobre £ilo de cuchi-
1la d¢ mds de 11;600 gramoe y un £rea superficial de 59
metros cuadrajos por grmo;

v M algunos casos, puede sor conveniente
disminuir el contenido en hierro del catalizador, espe-
cialmente cuando la arcilla de que #o parte contenga has.
ta 1%, aproximadamente, o mds de hierro (determinado como
hgoa). Ia eliminacién del hierro de la arcilla cgolafnica
a'*g “ conaiéue 2det lmente, de manera que el contenido en hie-
rro quele reducido e menos del 0,4 % de Pey 0, 0 aproxima-
Gamsnte, sometiendo los comprimidos o gx‘mloa de la ar-
cilla a un trataniento a elsvala temperatura, sficas para
dejar en libertad el hierro en el retfculo de la arcilla,
después de 1o cual el hierro gue quela libre es elinminado
de la arcilla convirtiéniolo en cloruro férrice vol&tll‘.
Por ejemplo, los comprimidos de arcilla obtenidos por sul-
fatacién y desulfatacién de una arcilla caolfnice, tal como
se deacribe en los enteriores ejemplos, aon sometidos & un
trataniento ocon doido sulfhfarico u otro gas mulfurente,

a tenperaturas del ordem de los 640-570‘0, paro antes de
que la arcilla experimente uns fusién :Lﬁgﬁip:lonte sustan.
cialv. Ds esta menere, es pueato en libertal &l hisrro en
el retfoulo de la arcillo...

Bn luger de un tratamiento inicial sulfu-

rente, un tratamiento a elevala temperatura, por silo la

- 28 .
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accidn del calor, por ejemplo, entre 103\670-926%. APX O
ximedamente, pusle mer empleado para llevar a caﬂq la pues-
ta en libertad del hierro contenifo en el retfeculo de la
arcilla‘. De oualquier moflo, el hierro puesto en libertad,
es convertido despnés en éxido férrico, por exposicidn al
alre, por ejemplo y la arcilla resultante ez calentada em
presencia de cloruro aménico, & una temperatura 1o sufi-
cientemente alta para que tenga lugar la transiormacién
del hierro em cloruro :B&rrioo'. Purante semejante transfor.
macién, son vigiladem las condiciones, incluyenio la tempe-
rature, pare evitar la reduccién a clorurc ferreso, como
podrfe suceler si no me tomasen tsles precauciones, bajo
la influencie del hidrégeno que podrfa despremnderse, por
descomposicidn, del grupo monio.. Pinalmente, el cloruro
férrico es eliminalo totalmente de 1a arcilla purgéndola
con aire 0 con un gas inerte o vapor a elevala tempera;-
tura, con la que se vaporiza el cloruro férrico y queda eli-
minado junto con otros compuestos voldtiles ppeaentea'.

Ia cantidad de gas sulfuramte o de otro gas
o vapor de tratamiento, tal como £cido sulfhfdrico, bisul-
furo de carbono o similares, debs ser suficiente, por lo
menos, pare combinarse quinicamente con todo el hieBre
presente en la arcilln‘. De preferencia, se auplea un exce-
8o consilderable de dicho gas o vapor de tratmmisnto, diga-
mos, el doble por lo menos de le cantidad requerida tedri-
camente pare la trensformacién de todo el hierro contemido

en la arcilla,

- 24 -



io

16

K oloruro aménico empleado para trans-
formar en cloruro férrico todos los compnestos &e hierro
existentes on la arcilla, puelde smer usado bien en forma
de vapor, mezclado preferentemente con un gas o vapor pon.
tador inerte, tal como el nitrégeno, o en molucién acuo-
ma o an‘losn; Za concentracidn de esta solucién, as{ como
la eoncentracidn de la mescla vaporizade de cloruro de
anonio y del gas o vapor portaldor, es arbitraria, &iendio
dntcanente importante en este respecto, que la cantidad
total de clorurc aménico prosemte en la arcilla, en las
condiciones de reaccidn, sea lo suficientemente granie
para transformar en cloruro férrico la cantidad total
&e compuestos de hierro presentes em la tmlla. Prefo-
riblemente, me afiaie también a la arcilla sujeta a tra-
tamiento, un considersble exceso de clorurc aménico, es
decir, el doble por lo menos de la cantidad exigida teé-
ricamente pare este ﬂn;

81 se emplea una solucién acuosa de clo-
raro eménico, esta dimolucién es effadida a la arcilla en
comprinidos o en otra forma, es tratada de la misma ma-
nera que quela antes descrita, a la temperatura ambiente
o & una temperetura ligeramente superior, mojando las
partfonlas de arcilla conformadas en dicha sélucidn o
sunergiéndolas en ella durente un cierto periocdc de tiem-
po para gue dichas partfculas @e impregaen de &icha ai-
toluci&n'. 7

Ra evidente gue, 8in apartarse del espf.

- 85 w



1o

18

ritu y énbito el invento, pueden ser hechas muches mo-
41 ficaciones y variaciones del mismo tal como gqueda des-
crito snteriomente y, por lo tanto, sflo deben &er im-
puestas aquellas lim‘itaoi ones que =6 indican en las rei.

vindiceciones anejas,

-0« NOTA « 0=

Los pantos de invencién propia y nueva
que se presentazl pare que sean objeto de esta Patente
Qe Iavencién en Espafia, por VEINTE alioe, son loe si-
gu:l.éntes: '
' 12, - m nétodo para preparer cataliza
dores para craoking, activos y duros a parilr de arci-
llas caolfnicas, que comprende la sulfatacién de talea
arcillas y someter después las arcillas & uwn tratemien.
to que incluye la descomposicién del sulfato ¥y el trata-
miento por vapor de agus & elevada tanperatnra‘.

ﬁ 29, - tn método tal como Se define e la
reivindicacién 1, en ol que la descemposicién del syl
- 26 -
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fato es llevalda & cabo aobre la arcilla en forma de ocom-

prlmidoc;

32, - Un método tal como se define en las
retvindicaciones 1 y 2, en el que la descomposicién del
sulfato es llevada a cabo por rednccd.dn..

43, - Un método tal como ge define en la
reiviniicacidn 3, en el que semejamte reduccién es efsc-
tnada en presencia de vapor de ogua.
| 62, - Un método tal como se defina en la
reiviniicacién 3, en el que la arcilla Gespués de la fase
de reduccién, es sometide a la aocién del vapor de agua a
elevalda temperatnru'. 7

62.. - tn métolo, tel como Se define en cual-
quiera de las reivimlioaciones lab, on el gque la arcilla
es sometide a 1a accién de una aiméefera reluctora en pre-
sencia del vapor de agua para llevar a cabo la descomposi-

" oién del sulfato y es sometida después & otro tratamiemto

por vapor de agua a elevada tampomtnra‘.

7¢, - Uh método e acuerdo con la reivindi-
cacidn 1, en el que mediente la citada mulfatacién, la ar-
cille es llevada a un contenido en 2ulfato de, por lo me.
nos, el nf de 80,, & bame del posc de la arvilla Sseca,
Seguido de la formacién de comprimidos con la arcilla sul.
fatala y sometiendo lo8 comnprimidos obtenidos, opcional.
mente en presente del vapor d¢ agua, a un tratamiento con
un agente reductor en forma de vapor y a temperatura Supe.
rior a 4009C para expulsar el aoz'.

~z7-
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8‘9'. - Un método como se define en la rei-
vindieaeién 7, en el que el tratamiento con un agente re-
Guctor se efectia en una atmésfera de vapor de agua ¢ hi-
arégeno, a una temperatura del oxrden de los 590—870'6‘.

99, - tn método de acuerdo con las refvin.
dlcaciones 1 € 7, de preparacién de un catalizador activo
duro, carecterizado porque la sulfatacién me efectdia tra-
tando la arcilla con dcido sulfrdrico, seguida del moldeo
en comprimidos de la arcilla tratala, envejecimiento &e
los comprimidos a una temperatura de 1502C por lo menos
¥ por bajo de la temperatura de descomposicién el Hg90,
para nltimar la conversién en sulfato de la aldmina de la
arcilla, antes &c somster los comprimidos al tratamiento
que 44 luger a la descomposicién del sulfato contenido em
la aroilla[. . A _

108, - Un métolo de acuerdo con la reivin~
dicacién 9, en el que lo# comprimidos de arcilla que cou.
tienen doido, son envejecidos calentdndolos en un bafio de
acelte durante el tiempo muficients para que tenga lugar
sustencialmente la utilizactén completa del &cido por
reaccién con la aldmina de la arcilla,

119, - M método como queda definido en
oualquiersa de las reiviniicaciones 1 a 6, caracterisade,
slenda, porque la sulfatacién de 1a arcilla ea efectua-
da por una fase de tratamiento de vapor con triéxido de

asy Ly Se
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122, - m nétolo de scuerdo oon la rel-
vindicacién 11, e el que semejante fase de tratamien-
to por vapor sulfatante es llevada a cabo a una tempe-
reture compmdiaa entre 343 y 68200. aproximalanente,

138, - T méSocdo de gonerdo con las rei-
vindicacionse 11 § 18, caracterizado porque la fame de
tratamiento con vapor sulfatante es aplicada a la arcli-
1la en estado de comprimaoa'.

148, - T método de acuendo con onalguie-
ra Qe J.aa reivin;icacionea 1 a 13, oamgterlzaao porque
después de la descomposicién del sulfato de la arcilia,
éata es sometida a un procelimiento que incluye un trata~
miento a elevada temparatura para llovar a cabo la elinmi.
naoidn del hierro de la arcilla.

169, - M método de acuerdo con la reivin.
dicacidén 14, camcterlnao. adlemds, porque el repetidas
veces oltado procelimiento, incluye la conversién del
hierrc en cloruro por tratamisnto con cloruro amdnico y
la volatilisacidn @el cloruro férrico aaf formado,

| 159. - Un método pare preparar oatelisa.
dores para orukj.ng

Tal y como ss ha descrito en la Memoria
que antecede y con los fines que se han especiﬁ.oad-o-. »

p - 371 l(emoria conata de veintinueve hojas

escr:ltal por una sola oare,

waazia, |4 MAY 19561

r. ‘. /

Alboite ¢/ E"zabum
‘ fV’POder; 4
B4/ - 29 - R
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