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MEFORIA DESCRIPIIVA
due Se presenta para unir a la solicitud
de
PATEFTPE DE INVENCICH
formlada el 21 de Septienibre de 1.960, con el mim. 261.152
en
ESPAH A
por VEHEINTS afios
a nombre de UNIVESSAL OIL PCTUCTS COMBANY, entidad norteaneri-
cana, establecida en 30 Algonquin Road, Des Plaines, IllaniS,

Estados Unidos de Anérice, pors

"ON PROCIDIMIANDC PARA LA PUSINTCACTCH D3 A1DHOCARBU ROS"

El presente invento se refiere a un procedimiento para
la purificacidn o tratamiento de hiirocarburos y fracclones
de hidrocarburos, cuyo procedimiento utiliza un catalizador
de hidrodesulfuracidn para eliminar diversas inpurezas metd-

5 licas y no metélicas y nds en particular lmpvrezas del grupo
de los hidrocarburos olefinicos ¥y compuestos de azufre ¥ ni-
trégeno; el invento se refiere asimisno a dichos cetalizado-
res y & su fabricacidn. Més especificamente, el presente in-
vento comprende asrezados catalfticos que se preparan por un

10 procedinmiento en el que un azregado que contenga elumina, sfli-
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ce, 6xido de molivdeno y 0xido de niguel se sulfura con una

s,

mezcla geseosa sulfurente gue contenge sulfuro de hidrdgeno
e hidrdgeno a temperatura elsvada.

Bl procedimiento de purificacidn del presente inven-
to puede utilizarse ventajosamente en la preparacidn de ma-
teriales de carga de hidrocarburos saturados, esencialmente
libreg de azufre'y nitrdgeno combinados, para su empleo en
otros procesos de la industria del petrdleo. Por ejenplo, &8
especialuente aplicable pars la purificacidén de gasolinas ge
obtencidn directa, gasolinas naturales, fraccioneg de nafta
sometidas al cracking catalitico y destilados hidrocarbona-
dos somztidos al cracking térmico que hayen de ser reforma-
dos con objete de mejorar las caracteristicas antidetonantes
de los mismos, Los catalizadores que contienen platino son
muy eficaces para la reformecidn y tienen una vida large
cuando se utilizan en el trataniento de fracciones de hidro-
carburos que se hallen comparativacente libres de diversas
inpurezas, $in enbargo, cuando se tratan neteriales Que cone
tengan concentraciones excesivas de impurezas, tiene lugar
un envenamiento selectivo del catalizador acompaiiado por una
inportante dimminuecidn de la actividad y estabilidad del mise
mo.

Es sabido, en general, que las impurezas mis usugles
que provocan el envenemiento del catalizador en una opera=-
cidn de reformacidn cetalitica son, ademds de los compuestos
oxlgenados, el agufre y nitrdzeno coubinados, Adends, 1la
mayoria de los materiales de partida para los procesos de
reformaciodn catali{tica contienen pequefiag cantidades, aundue
bastante perjudiciales de metales como el arsénico, cobre,

plomo y manzaneso, due perjudican la actividad y estabilidad
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de los catalizadores que contienen platino. Ia eliminzcidn
de las dificultades que surgen como consecuencias de 1a pre-
gencia de diversas impurezas en el material de paritida se
ha conseguido anteriormente con bastante éxito mediante el
empleo de catalizadores apropiados de hidrodesulfuracidn,
en determinadas condiciones de actuacidn, con 1o que se eli-
minan las impurezas metdlicas, el zzufre y nitrdészeno combi-
nzdos se convierten en sulfurc de hidrd:ijeno y amoniaco y Los
hidrocarburos olefinicos se saturan formando parafinas y
naftenos, El presente invento proporciona un procedimiento
de purificacidn de hidrocarburos y un catalizador para su
enpleo en el mismo que aseguran un €xito aprecisblemente
mayor en el trataniento de purificacidn de hidrocarburos N
cumple las exigencias mds rigurosés,impuestas en la aciua-
lidad & dichos catalizadores.

De acuerdo con el presente invento, el ecatalizador
pare su empleo en la purificacidn de hidrocarburos impuri~
Ticados se fabricae medisnte un procedimiento que comvrende
el tratamiento de un agregado que contenga aldmina, silice,
Sxido de molibdeno y 6xido de niquel con una megcla geseosa
sulfurante que contenza hidrdzeno y sulfuro de hidrégeno en
una proporcidn molar esencialmente de 1:2 a 4:1, a una tem-
peratura entre 2048 y 427¢ C, antes de ponerlo en coniacto
con los hidrocarburos a purificar y después de ello enfrian=
do el zgregado sulfurado a una temperatura por devajo de
204¢ G pajo una presidn positiva de sulfuro de hidrdzeno.

1 composicidn catalizadora obtenide en este invern-
to se fabrica, generelmente, & partii de un soporte de
alvmina-s{lice que he sido preparado sintéticamente para.

. Ty .
que conienza la alimina y sflice en una proporcidn en pe-

_ .
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80 entre 3:1 y 20:1 y de preferencis en una pm poreidn en
peso esencialmente de 7:1 & 8:1, ¥ que héya sido impregnedo
con un compuesto de molibdeno y un coipuesto de niquel y des-
pués de sto se calcina en un gas oxidante formando un agre-~
gado que conten:a aldmina, silice, éxido de molibdeno y Oxi-
do de niguel. En una forma esye ciiica de realizacidn, el ma-
terial soporte de alimira-silice puede haber sido obtenido

de Torma que contenze covalto en una cantidad wenor del con=-
tenido en niquel de la composicidén catalizadora yy de prefe=-
rencia, en una cantidad de 0,1 a 0,7% en peso de la composi-
cidn total, calculdndose el contenido en cobalto como cobei-
to elemsntal, El material soporte de alluina-silice se mez—
cla con molibdeno en unz cantidad que sea menor que el con-—
tenido en sflice del agregado ¥, Seneralmente, no nds del
10% y, de preferencia, prdécticamente del 5 a2l 10% en peso

del agregado total, calculdndose el contenido en molibdeno
como molibdeno elemental. Por otra parte, o1 material sopor-
te de si{lice-aldmina se mezcla con niquel en una cantidad
esencialmente menor que la de molibdeno y de preferencia en
el intervalo de 17 a 5% en peso del agrezado total, calculdn-
dose el contenido er nfquel como nfquel elemental., Antes del
tratamiento de este asregado con la mezcla sullfurante gaseosa,
el melibdeno y el niquel, ¥y asfiisno el cobalto =i se halla
presente, se encuentran en formz de 6xidq, nientiras que deS-
pués del tratamiento del asrezado con la mezc¢la sulfurante
gaseost, se hallan pregentes en forme de gulluros. En una
forma preferida de realizacidn, la sulfuracidn reductora del
agrezado se lleva a cabo en un intervalo de temperaturas gue
asciende desde una temperatura inicidlmente baja préxima a

2040 C hasta una temperatura en el intvervalo de 399-427¢ C
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¥ después de ésto el azregado sulfurado se enfria desde la

-

temperatura elevada final hasta una por debajio de los 204¢ C,
bajo une presidn positiva de sulfuro de hidrdszeno pricticamen-—
te en el intervalo de 0,34 & 1,02 atmdsferas., Ia mezclaz seseosa
sulfurente utilizada en 1la fase de sulfuracidn puede coniener
un gas inerte como el nitrdsenc ¥, preferentenente, contlene
hidrbdzeno y sulfuro de hidrdzeno en una proporcidn molar de
1,531 a 4:1 précticanente.

Asimisme, de acuerdo con el pregente invento, los
hidrocarburos impurificados se purifican a temperatura ele-
vada y bajo una pfesién de hidrdgeno con un catalizador de
hidrodesuliurecidén que haya sido preparado tratando un BETS=
gado que contenga alimina, silice, dxido de molibdeno y dxim
do de niquel con una nmezcla sulfurante gaseosy que convensa
hidrdceno y sulfuro de hidrdgeno en una proporeidn molar esen~
sialménte de 1:2 a 431 en susencia de dichos hidrocarburos a
una temperatura entre 204 y 427¢ ¢, y enfricmio a continua-
cidn el apgrezado sulfurado por debajo de 204¢ C bajo una
presidn pogitive de sulfuro de hidrdgeno.

En una forma mis especifica de realizacidn del pre-
sente procedimiento para la purificacién de hidrocarburos,
los hidrocarburos norielmente 1fquisios impurificados por com-
puestos de azufre y nitrdzeno se hocen pasar por Wik zona de
reaccidn de hidrogenacién mantenide & una presidén de hidrdge-~
no en exceso de 6,8 atmbsferas y que conten:a un catalizador
de hidrodesulfuracidén que consta de un azrezado de un gonorte
de altmine-silice con los sulfuros de molibdeno, niguel Y CO-
balto y que haya sido preparado sometiendo un agregado que
contenza la sflice y alimina en una propoércidn en peso de "

7:1 a 8:1 y que contenza los dxido de cobalto, molibdeno y

-5 =
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niquel en cantidades equivalentes a C,1l a 0,7% en peso de
cobalto, de 5,0 a 10,0/ en peso de molibdeno y de 1,0 a 5,0%
en peso de nfouel al tratemiento con una mezcla jaseosa sullu-
rante que contenga sulfurc de hidrdszeno e hidrdszeno en la
forma indicada anteriormente y enfriusndo el agresado suliuvra~
do por debajo de 204¢ C bajo una presidn positiva de sulfuro
de hidrdszeno entes del contacto del agregado con los citados
hidrocarburces contaninadog, separando de dicha zona de la reac-
cidn de hidrogenacidn una mezela de hidrocarburos normeluente
1{quidos y un material normelmente gaseoso que contiene sulfu-
ro de hidrdzeno N amoniado, sonetiendo después dicha mezcla
a la separacién con objeto de eliminer el maberial normalne ne
te gaseoso y recuperar dichos hidrocarburcs liquidos esencial-
nente libres de compussios de azufre y nitrdzeno.

Los procedimientos para llevar a cabo la purifi-
cecidn mediante la hidrozenzcidn catalitica de hidrocarbu-
rog y fracciones de hidrocarvuros impurificsdas por hidro-
carburos no saturados y/o otras impurezas del tipo indicado
anteriormente son bien couocidos en la prdctica anterior y
han sido utilizados con éxito en una ek%ensién apreciable en
el tratamiento previo o purificacidn, de dichos hidrocarburos,
la nayoria de los procedimientos hacen uso de un catalizador
de hidrogenacién forwado por un neterisl soporte de alumina
que se haya combinado gon componentes netdlicos catalitica-
mente activos de cobalto y melibdeno. ILa préctica anterior
indica una gren variedad de métodos para la preparacidn de
dichos agregados’catalitioos, asi como un amplio nérgen en
1la composicidn de los micmos. Los diversos métodos enpleados
para la preparacidn del cataelizador que contiene cobalto §

molibdeno comprenden impregnacions: seancilles y dobles de los
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componentes metdlicos activos, calcinacidn a diversas tempe—
raturas elevadas, tratamientos de reduccidn y el empleo de
diversos reactivos en el procedimiento de impregﬁacién dando
un agzregado finel en el que los componentes metdlicos existen
en algune forma combinada preferida, Aungue log procedimientos
de hidrozenacidn que utilizan estos catalizadores de desulfu—
racidn que contienen cobalto y molibdeno puedern utilizarse
ventajosesmente para el tratemiento de diversos hidrocarburocs,
no llezan a cubrir las exigenciae actuales que han sido impuss-—
tas a estos procedimientos como resulizados de la zran demands
de carburzntes destilados de calidad elevada y productos re-
Formados cataliticaizente con un rendimiento 1{quido volumdtri-
co grande. Eeta demanda ha traido como consecuencia unz cierta
rizurosidad y en especial respectc al estado del materis

de carga hidrocarbonado particular que se araplee en el proceso
de reformacidn catal{tica. Los procedimientos de tratamiento
previo y el catalizadox de purificacidn de 1a préctica anterior
1o son cavaces de itratar suficienvemente los materisles de car—
g8 en un gredo tal que éstoz sean suficienterente satisfacto-
rios para su emnpleo en 1los procedimisntos de reformacidn ca-
tal{tica empleados en la actusl idad. 1 grado tolerable de con-
centracién de lus diversas impurezas anbteriormente descritas

se ha reducido de medo importante debido & las exigencias de
funcionmiento que se han dado al catalizador empleado en el
proceso de refomeacidn, Bn pocas palobras, 1os procedimientos
y catalizadores de hidrosenacidén de la prdéctica antigua ya no
son suiicilentes para preparar los ncteriales de carga en la
extensidn que se congillfera actualmentie apropisda pars el tra-

tamiento posterior en una instalacidn de reformecidn cataliti-

Ca‘
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Bl procedimiento de purificacidn del presente invento
utiliza, por 1o menos, un catalizedor de cuatro componsntes
que comprende vn wsterial sopoite de a2linina~silice gue ha
sido impreznado con molibdeno v niquel ¥ que se ha preparado
posteriomente dando un catelizador final sn el que el niguel
y el molibdeno existen en forme de sulfuros de los mismos., Se
ha encontrado ademds quebpaede utilizarse con veutaja un ca-
talizador de cinco componentes, siendo el quinto componente
una pequefiz cantidad de cobalto, en la purificacidn de mate-
rizles hidrocarbonados para el procedimiznto de reformacion
catalitica, asi como en 1z purificacidn de diversas naftas
pesadas y materizles de ciclado Que hayan de ser empleados co-
mo aceltes vesados y acsites lubricantes. Ya sea el cataliza-
dor de cuatro componerites o el de cinco €l que se =mplee en
el presente procedimiento, lo caracterictica esencial de
este invento supone la preparacidén de dicho catalizador me-
diante la utilizacidn de una combinacién exacta de procedi-
mientos de fabricacidn, mds en particular, la sulfuracidn re-
ductora 2 temperatura elevada por encima de 204¢ C, seguida
d= enfriemiento por debajo de 204¢ ¢ bzjo una presion posi-
tiva de sulfuro de hidrdzeno.

Con respecto 2 las impurezaé mds frecuentes que se
encuentran en los diversos hidrocarburos y destilados hidroe

arbonados, a saber, hidrocarburcs olefinicos y compuestos
nitrogenados y de azufre, 12 hidrogenacidn de los hidrocarbu-
ros olefinicos produciendo perafinas y parafines ciclivas es
la que se efectua més féciluente, La comversidn de 105 com-
puestos de azufre en el corressondiente hidrocarburo y sulfu-
ro de hidrdzeno es 2lza més dificil, nientras que la elimi-

. L : - oA P - N . . r
nacion de los compuestos nitrosenzdos mediante la conversidn
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de lo# mismos en el hidrocarburo corresrondiente y amoniuco

es la nds dificil de oblener, E1 éxito en cuanto a la elimi-
nacidn de compuesios nitrogenados depande de muchas considera-
ciones que compienden la cantidad del miswmo en el hidrocarburo
de que se trata, las diversas caracterisiicas fisicas y quimi-
cas del hidrocarburo y las com entiraciones en el mismo de 108
hidrocarburos olefinicos y de los hidrocarburoz sil- urados. Se
ha descubicerto que el catalizador de hidrogenacién sufre una

périida de actividad para la eliminacidn de coupuestos nitvoge-

nados

w©

redida que prosresa la elininacidn de hidrocarburos ole-
finlcos y sulfurados, La actividad de los catalizadores de cug-
tro y cinco componentes del presente invento en cuanto 2 la elim
an 4 ) e . o 5 s . = 1

ninacion de compuestos nitrogenados es, virtualmsnte, doble que

la que presentan 1os catalizzdores de alimina-cobalto~molibdeno
P
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utilizados extensamente. Un aumento en 1la eliminacidn del ni-
trdgzeno da luger a una mejora definida en las operacionss pos-
teriores de la reforsacidn catalitica y permite, asimismo, la
inclusidn de cantidades ma ores de gasolinas de cracking con
los materizles de carga en dichos nrocesos de reformacidn., En
el caso de naftas intermedize y de zas-oil ligero y pesado,
una eliminacion mayor de los compuestos nitrogenados propor-
ciona una nejora del color y de la estabilidad al almacenaje,
puesto gue estos compuestos nitrozenados presenian tendencias
a foimar gom:s y barcires. La actividad del catalizador del
presente invento respecto @ la eliminacidén de compuestos de
azufre, asi como para 1a hidrozenacidn de hidrocarburos olefi-
nicos, es asimisuo bastanie maior que le del catalizador de
hidrogenacidn utilizedo actualmente.

E1l catalizador delvpresente invento, partialaruente’

preferido, consta de un agreszedo de uwn material de scporte de

-9 -
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alumina-silice con molibdeno, niquel y cobalto en forma de
sulfuro de los mismos enterior al contacto con la mezcle
hidrocerbonade particular que haya de tratarse. Este cata-
lizador de cinco compornentes se »repara convenientew:nte co=
precipitando nrimevanente el naterial soporte de alimina-sili-
ce para que conven:a la cantidad de cobalto que se desee, en
el intervalo de C,1% & C,7; en peso aproximadanente, e impreg-
nando el materiel soporte formado con una sola solucidn de
impregnacidn que conitense conpuestos apropiados de molibdeno
N niquel solubles en asua., Después de sste procediniento de
inpregnacion gencillo, ellagregado resultante de allmina-si-
lice~cobalto=-molibdeno=-niguel se calcina en una atnbsfera de
aire a temperatura elevada, como, por ejemplo, unos 593¢ C,
para convertir los componentés metélicos catali{ticamente ac-
tivos en los dxidos de los mismos, Antes de que el agresado
oxidado se someta al tratamlento sulfurante reductor, se 1li-
bera primeramente de zas oxidante y se enfria a une tempera-
tura por debajo de unos 260¢ C; a contimacidn, Se pone en
contacto esta temperatura con el medio sulfurante zos8e080

que contiene hidrdgeno y sulfuro de hidrézeno, halléndose pre-
sente 2l hidrdzenc en mayor concentraoién. La tenmperatura del
agrezado durante el procedinisnto iniciel de sulfuracidn se
gume rta hasta unos 4CC¢ ¢ y la sulfuracidn se conbtirds a es—
ta femperatura durante un vericdo de una hora aproxinadamente
o hasta que la sulfuraciéh sea esencialwente completa. Después
de la sulfuracidn completz de 108 componentes metdlicos cata-
1iticamente activos, se imtroduce sulrfuro de hidrdzeno en con-
tacto con el agregado internitentemsnte, de forma gue =ze¢ man-
tenza una presidn positiva de sulfuro de nidrdzeno sobre el

catalizador sulfurado, mlentras que el Yltimo se enfris a una

- 10 -
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temperatura por debajo de unos 2042 C, En esia fase del proce-
dimiento de fabricacidn, pusde utilizarse una corriente de un

mneterial gasecso inerte apropiado como el nitrdgeno para en-
friar mds el catalizador sulfurado con objeto de facilitar el
nanejo y almacenaje.,

?Ueden emplearse diversas nmodificaclones de este'pro-
cedimiento para conseguir'un agregado cataliiico que posea un
grado elevado de actividad resrecto a2 la eliminzscidn de com—
puestos de azufre y nitrdzero, adends de la saturacidén de los
hidrocarburog clefinicos. Dicies modificaciones comprenden la
preparacién de un catalizadoi de cuairo componertes, gue se

liferencia del catalizador de cinco cowponentes en 1la omisidn

o

del cobalto como componente del miswo. Pueden euplearse técni-
cas de impregnacién sencillas v dovles; &sto es, los componenm
tes metdlicos activos pueden mezclarse individual y separada-
uente con el material soporte, aplicando unz calcinzcidn des-
pués de cada impregnacidén individual. E1 drden en el que se
combinan los componentes netalicos susde alterarse sin salirse
del presente invento. Ademés, la técnica de sulfuracidn puede
varisrse en sus detalles., Sin embargo, los catalizadores mé
activos se producen por el método de poner primeramente en
contacto el cetalizador con una wezcla de sulfuro de hidrogeno
e hidrégeno a una temperatura comparatvivamznie baja en el inter-

valo de 204 a 4272 C y manteniendo dicho comtacto mient rag se

c@lienta el catalizador a ura fenperatura wls elevada que se

halla dentro de este miswo inte.valo y a 12 cuel tiere lugar
la mayor parte de ia sulfuracidn. Segﬁn se indicd QQui ante-
riormente, y segun se ilusicard agui nds adelante, se oblienen
resultados veneiiciosos cuando se minibiens sobre el catalizador

.. e - .. . 4
una presion positiva de sulfuro de nlcrégeno nientras que aquel

- 1] -
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se enfria desde la temperatura elevada de sulfuracidn a una
temperatura por debajo de 204¢ C. Aungue la foime particulare-

mente preferida de realizacidn del presente imvento emplea un

[43]

medio sulfuranie, en el gue el hidrdzeno predomina sobre el
sulfuro de hidrdgeno en una relecidn molar que ozeila entre

1,531 y 431, aproximadamente, se han obtenido excelentes re-

-

suitados, »or lo que se refiere al aumento de aciiviiad del ca-

4 I AN ) ) ey I . Y - . N e . gy gt .
telizador, wsdiante el empleo de un medic de sulfuracidn en

el que predomine el sulfuro de hidrdseno. Asi, la relacidn mo-

- :8
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18

%

k_l

. ’ - . .
lar de hidvrdzeno a enlfuro de hiirdszeno pusde osci

a 4:1, aproximedamente, obtenifniose los resuliados nds venta-
josog con medios zageosos en 108 que la relacidn molar de

3 L L] . - - . -
hidrogeno a sulfurc de hidrdgzeno se halle en el imbervalo de 231

<
a 3:1, aproxiusdamente. Aungue pueden obbencrse buenos resulia-
dos mediente el empleo de un material sovorte de alimina-silice
que teng2 una proporcidn en peso de aldmine a silice en el in-
tervalo de 3:1 a 2C:il, eg preferible asegurarge de que e od-
tienen los aspectos beneficiosos de la cowbinacidn evitando un
hidrocraciking excesivo nmediante el enpleo de un material sopor-
te en el que la relacidn en peso de aldmina 2 silice se en-

o

cuentre en el intervalo de 7:1 a 8:l. Se couprende que estas

(e

lizeras modificaciones del procedimiento de pravaracidn del
catalizador particulzrmente preferido se hallan dentro de 1oS
1inites del presente invantc.

Bl tratauwiento de purificacién de hildrocarburos oL
contenzan impurezas cowo log hidrocarburos no zaturados y com-
puestos de azufre y nitrég@mo se efectlla zenevalmente en une
zona de reaccidn gue contensa el agsresado catalizador y en 18
que e introducen los hidrocarburos a una presidn de, aproxi-r

medenente, 6,86 a 68 atudsferas mezclados con hidrdgeno @ und

- 12 -
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400¢ ¢ y nds frecuentemente de, por 1o meros, 2048 C y a una
velocidad espacial del 1{quido por hora (definida como volwse—
nes del hidrocarburo de partida, medidos en estado liquido, por
volumen de catalizador par hora) esencisimente en el intervalo
de 1 a 20, El hidrdgeno se introduce en la zona de reaccidn a
una velocidad que asezure la salida de un exceso de hidrdseno
con los productos de Feaccidn Ge la zona de reaccidn ¥y gue co=-
rresponde ordinariamente & 178-89C liiros noinales de hidrdge-
no por litro de hidrocarburo ligquido, aunque en alsunos casos,
segun se indicard aqui en lo que ei.ue, puede ser suliciente
una proporeidn menor de hidrdseno a hidrocarburo para obtener
la purificaecidn desecada,

Los ejenplos sizuientes se dan con objeto de ilustrar
el presente invento y, en particular, para indicar el nétodo
mediante el cual se prepara el catelizador que ha de emplearse
en el proceso de purificacidn de hidrocarburos.

BJENPLO L

Este ejemplo ilustra unz de 1las formas especificas
para la fabricacidn del catalizador de cinco componentes y el
erpleo del mismo en una instalacidn anéloga & un proceso de
hidrodesulfuracidén en escala comercisl. La fabricacidn de 9¢,72
kg del agrezado catalitico suifurado se ilustra nediante la
descriveidn en tres partes principales con ovjelto de una mayor
claridad y simplicidad.

PiEPARACICHN DE ALUMINA-SILICH

Vidrio soluble, conteniendo 28% en peso de silice y
con un peso especiiico de 1,38, en una cantidad de 39,01 kg, se
diluyé con agua hasta un veso total de 78,02 ka. Anélogamente,

16,33 kg, de dcido clorhidrico (32% en peso de cloruro de hidréd-
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geno, que tenia un peso especifico de 1,16) se diluyeron con
agua hesgta un peso total de 36,29 kg, Con objeto de evitar
la f01nac¢on de material floculoso, las soluciones de acido
clorhidrico y vidrio soluble se mezclaron intimsmente con
agitacion endrgica. Se aiadid nitrato de cobalto a 1a solue

¢cidn transparente resuliants en una cantidad que de lugar a

un agregado catalitico final gue conte nga C,257% en peso de

cobalto, Se afladieron & continuacidn 1,043 kg, de una solu-

cidn acuosa de sulfato de aluminio 2 la mezcla preparada
previanente de vidrio soluble~fcido clorhidrico que conbe=

nfa nitreto de cobalto; la solucidn scuosa de sulfato de alu-
ninio comtenda 7,65% en peso de Sxido de aluminio y 263 en

peso de sulfeto de sluminio y tenia un pesc especifico de 1,31.
Se wezeld una corriente de la mezcla resultente con una corrien-
te de una solucidn acuosa de 28 en peso de hidrdxido emdnico
hasta que se habien mezclado aproxinadsmente 578,8 kg, de di-
che mezcla con 117,93 kg. de la solucidn de hidrdxido amdnico.
Las velocidades individusles de las dos corrientes, & las que

se llevo a cabo la mezcia, fueron tales que el pH de la mezcla
resultante se muntuv:era constanteusznte en un pH dcido de, apro-
xinadanente, 6,0, no dejdndose variar el pH fuera de los limites
de 5,5 a 6,5.

272,15 kg de la solucidn acuosa al 28; en peso de hidréd-

xido amdnico se afiadieron a 1la mezcla de precipitacidn constante=
mente 4cida, pH-6, y la segunda witad (aproxmadamente, 578,8 kg)

de la solucidén de sulfato de aluminio-vidrio soluble-dcido clor-
hidrico se afiadid a la misma 2 una velocidad suficiente para
mantener el pH de la mezcla de precipitacidn resultente dentro
del intervalo de pH de 8,0 a 8,5, aproximadanente. La pasta Te-

-, ‘. 4 ]
sultante finamente dividide de sulieto aluninico basico, mezclo-
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de con hidrdxide alwainico, y que contenfa cobelto co-precipi-

tado, se sometid a la filtracidn. Se empled aguae caliente para

lavar la torta del filtro, ajustiniose el P de cada suspensidn
resultante con hidrdxido emdnico hasta, aproximnadsmente, 8,0.

Ie torta finel del filitro se secd para que contuviers material

[ox}

voidtil en una cantidsd de un 17% a un 203 en peso y el mate~

go &l talco, Se

rial, as{ seco, se itwiturd dando un polvo andlo
afiadid al aismo un agente lubriczante y aglutiiente v al polvo

se le did forma de pildoras ciifndricas de 3,2 ma por 3,2 mm

que tenfan una resistencia al guebrantemiento de, aproximada—
mente, 9,45 kg. Las pildoras formadas se caleinaron a continua—
cidn en a2tmdsfera de aire durante un periodo de unas dos horas

y 2 una temperatura de 670t ¢, Las pildoras calcinadas contenian
menos de un 1,0% en peso de iones sulfato y tenian una densidad
aparente muy conveniente en el intervalo de, aproximadamente,
0,48 a 0,52,

PROCADTHINETC DA TPAHGRACION DBEL CATALIZADOM

I

Aproximadamente, 236 g de cada uno de los compuestos aci-
do molibdico (85% en peso de dxido molibdico) y nitrato de ni-
quel hidratado (que conterdz nfquel en una cantidad pars dar
un agregado catalftico finsl que conienfa uvn 2, en peso del
mismo) se mezclaron individuval y separadsmente con 236 ml, de
una solucidn de hidréxido awdnico al 28+ en peso, Las solucio-
nes individuales se mezcleron a conbimuacidn formando la solu~
cién de impregnacidn de nfquel-molibdeno que se megcid a conbi-
miecidn {ntimauente con el material soporte de alimina-silice
que contenfa cobalto, preparado enteriormente, Las p{ldoras de
allnina~silice lupreznadas ss secaron a continuacion duranté
un periodo de tres horas a una temperatura de unos 150¢ C. ﬁé

temperatura se awmentd hagta 593¢ ¢ y el azregado sSe calcind a

- 15 -
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esta temperatura en una atudsfere de aire durante un ceriodo

de, aproximadawénte, vna hora,

PROCEDTILIET

iC DE PHI-SULIUAACICH

Iss pildaras de allmina-silice iwpregmedes y calcinadas,
mientras sge sncontraban a la tenperatura de calcinacién de 5932 C.
se trataron rdpidamente con una corriente de nitrdsenc con objsto

de eliminer del asregado todo el dxizeno libre que pudiera gue-
dar del procedimiento de calcinacidn y de enfriar el agresado
oxidedo hasta una temperatura por debajo de unog 2602 C y, de
preferencia, ten reducida como 204¢ C. & contimuacidn se aiiadid
hidrdzeno a la corriente de nitrbégeno y el catalizador se tre-
t6 con esta mezcla gaseosa durante un periodo de unos 15 minu~
tos para asegurar la ausencia de oxizeno libre en el mismo y
alrsdedor del asregado cat talf{tico antes de su contacto con
sulfuro de hidrdgeno. Una mezcla zascosa de sulfuro de hidroge-
no, nidrdzeno v nitrégeno, ohitenida de un depdsito de zas des-
crito aqui en lo que sigue, se hizo pasar en un sclo pasgo & tra-
vée del azrezadc ca tal{tico inicizlmente a la tenperatura reba-
joda entre 24 y 260¢ ¢ y Llog saszes callentes ge dejaron galir

a un lavador de sases. Bete fase inicial de sulluracidn empieaba

el

. ’ .
una meszcle saseosg que contenia 6 partes de hidroseno 2 partes

de suliuro de hidrégeno y 2 partes de mitrégeno, 0 und Nronor-—
» 7 a_ . 4 . PR v 3 3

cidn molar de nidrd:erno & nitrdseno de 3:1 ¥y una proporolén MO=

lar de hidrdgeno s sulfuro de hidrdgeno de 331, Ia tenperatura

del catelizador se avmentd entonces a 3712 C y la corcentracidn

de componentes de la mezcla suliurente gaseosa se hizo variar
de manera gque lo proporcién molar de hidrégeno a sulfuro de hidrd-
geno disminuyd aproximadamente a 2:1, quedando la preporcion
. - . ’ - L% -
molar de hidrdseno & nitrozeno eproximadamente a 33l, Egta mez-

cla sulfurante gaseosa se recicld exteriormenie a través de un

~ 16 -
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condensador y sepzrador de agua ¥y se devolvid a la enitrada de
le zona de suliurecidn. Mientras =ze reciclaba 12 mezela sulfu-
rante saseosa 8 través Se L zonz de sulﬁuracién, 1z temperatu-~
re del catalizedor en l2 mismz se awaerntd hasta unos 399¢ C, y
se nantuvo a esita temveratura durante un periodc de unas dos
horzs. Se interrumpid la coryiente sulfurante v el catalizador
se enirid a una temperatura de uvnos 15C¢ ¢; duranite el periodo
de enfriemienio, d esde la tewperetura finzal de sulfuracién de
399¢ C hasta 15C¢ C, se mantuvo una presidn positiva de 0,68
atmdsferas en la zona de sulfuracion mediante 1la introduceidn
intermitente de sulfuro de hidrdzeno 21 100%. Una vez que la
temperatura del catalizador ascendid hasta 1500 ¢y se introdu-
Jo una corrienfe de nitrdszeno con objeto de eliminar del mismo
el sulfuro de hidrdzeno e hidrdieno residuales, haciendo pasar
los zases galientes @ ur depdsito de zases pars su utilizacidn
en la parte inicial del sizuienie procedimicento de suvliura-
cidn efectuado con la carga sisuiente del cavaligsador,

El agregado catalitico finel, asi preparado, era un
catalizador de cinco componentes formado por un 6,0;¢ en peso
de molibdeno, 2,07 en peso de niquel y C,25% en pesc de cobal-
to, todos lo= cuales se hallsharn en el azreyado en forme de sul-
furcs. Kstag conceniraciones en tanto por ciento son las de 108
metales elonentales y no las de la formz combinada de los mis-
nos; las cantidades de los componentes del material soporte en el
agregzado catalitico final fueron, aproximademente, 76,0/ en peso

de alumina (como AL 03) ¥y 11,0% en peso de silice (como Sioz).

2
Aunque las concentraciones de molibdeno, nicuel y cobalto pue-
aen veriar dentro de los intervalos agqui indicados, la propor-
cidén en peso de allmina 2 silice se mantiene constante de 7l a

8:1, aproximadamente,
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Ios resuitvados obtenidos con esgtos catalizadores sulfu-
rados de cinco componertes se indican en lag fisuwvas 1, 2 y 3
de los grificos adjunbos.

Ia Tizura 1 es una renres cién grdfica que cowpara 1os
resultados, respecto al conteniio en azufre residual(represen-
tado en partes por milldn en ordenadas) del producto hidro~ena-
do 1fquido, obtenidos mediante el empleo del catalizador alvmings
cobalto-molibdeno, bien conocido, (A), ¥y el catalizador sulfura-
do de cinco componentes del presente invento (B). Ia fizura 2 es
una representzcidn en 1la que se comparan log resultados obteni-
dos con estos dos catalizsdores A ¥ B respecto al Indi ce de bromo
(representado en ordenadas) deterninado en el producto hidrocar-
bonedo saturedo, El {ndice de bromo es una indicacidén de la can—
tidgd de hidrocarburos olsfinicos en 1a mezecla liguide de hidro-
carburos de que se trate. Cuanto mayor sea el Indice de bromo,
tento mayor serd el tanto por cienbo en peso de moléculas no sa-

Y

turades, La fisura 3 indica le <ran diferencia en le cantidad

de coupuegtos hdsicos ge nitrdéseno residuzles (ren*eSOumado en

partes por milldn en ordenades) er los nroiuctos lignidos indi-
viduales resultentes de log procesog que emwplean los dos cata-
lizadores A y B, Los resuliados se indican en cada una de lasg
fizuras 1, 2 v 3 respecto a 1a velocidad esvacial del liquido
por 1Oorae Que ge representa en abscisag,

El calalizador A de cobalto-molibieno, empleado como
cetalizador noimal de hidrogenacidn, con el que se compara el
cataelizador B del proceso del presente invento, era un catali-
zador de tres componentes Formado por un soporte de alimina
nezclado con un 6+ en peso de molibdeio y 2,2% en peso de co-

-

balto. Bl catalizador A se prepard impregnenio pildoras de ali-

»

mina de 3,2 mm x 3,2 mm con un solucidn de impregnacidn Unica

- 18 -~
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de fecido molfvdico ¢ue contenia 85, en peso de Gxido de mo-
libdeno y suficlente nitreto de cobaito para consegulr o 6
en peso de molibdeno y el 2,25 en peso de cobalto en el cata-
lizador finel. Despude de la impregnaciba, egte catalizador
normal se scmetid a la c@lcinacidn en atmbsfera de aire, se-
guida ge sulfuracibn con una corriente de sulfuro de hidrdgeno
puro diluido con nitréﬂenor Esta sulfuracidn se efectud 2 tem-
peratura elevada, de unos 40020

Cada uno de los catalizadores se ensayé individusl
y sepavadanente mediznte el iratanientc a su trav és de una
refta de California sometida al cracking térmico; este mate-
riel de carga tenia un peso especiiico de (,8095 a 15,6¢ ¢,

-

sicial de 1432 ¢, un purto de desti-

P

un punto de ebulliciodn i
lacidn del 50 del volumen de 160¢ C y un punto de ebullicidn
final de 2CCt ¢ (método de degtilaocidn ASTH, D 86-56). La nafta
de cracking térmico conteuia 1,465 en peso de azufre, 240 ppm
(partes por milldn) de nitrdreno bésico y tenfa un {ndice de
bromo de 61, lc gue indleca dque ia mafta contenfa unz cantidad
inportante de hi¢rocarburcos no saturados. El material de carsga
se hizo pasar por un reactor febricado de acero inoxideble tipo
316 de 25,4 mm, prosrama 80. El reactor estaba provisto de un
pozo de termopsr al que ge hallaban fljas placas perforadas pa-
ra gervir como zona de vaporizacidn, precalefaccidn y mezcizdo
para el hidrégeno v 1la carge de hidrocarburo liguido, E1 rezc-
tor contenis un lecho tnico de catalizador de 50 cm y se man-
tuvo a una presibn de hidrdieno de 54,4 atndsferas hacidndose

-

eircular el hidrdseno s una velocidad de 534 litros normales
por litro de cargas Liquida; la tenperatuza de =nitrada al cata-
lizodor en cadaz caso fué de 37L& C.

Las dos opsraeciones se reallzeéron individuslmenite a diver-
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ga.8 velocidades espacinles del 1fquido por hore (la velocidad
espacial del 1ignido por hora se define como el volumen del
hidrocarburo liquido introducido en la zonz de reaceidn por
volumen de catalizador contenido en la zona de reaccidn por
hora), La velocidad espacial del liguido por hora se hizo
variar con objeto de obtener diversog puntos 2 partir de los
cuales pudieran obtensrsge las curves indlcadas en las fi uras.
Refiridndose ahora a la fizura 1, se observa immedistamente
que la cuiva gue representa 1los resultedos obtenidos mediante
el empleo del cateligador de cluco somponentes del presente
jnvento (designado por 3) se encuentra, en todos Llos puntos

a lo largo de su longitud, por debejo de la curva que repre-
senta log resuliados obtenifos nediante el smpleo del cataliza-
dor nowmal de cobalto-molibdeno (designado por A), Este factor
es importante, ya que indfica que pucde obten=rse un producto
1iquido con un contenido en zzufre eseucicliente inferior me-
diante 21 empleo del catalizador del pressnte invento & 12 mis-—
ns velocidad espacial del lfquido por hora, o inversanente e9
posible una mayor velocidad espacial del 1iquido »oY hora
cuando se utilize el catalizador del presente invento ﬁara ob~-
tener un producto liguide que contenze le miswme concentraclon
de azufre qQue se obtlene cuando se utiliza el catalizador nor-

mal de cobalto-molibdenc, por ejeuplo, con unza concentracidn

Ge azufre de, aproximedamente, 5 ppm (0,0005% en peso) la mé-

xima velocidad espacial del liquido pernisible, empleando el
catalizzdor 4 de cobalto-molibdeno es8, aprox madamente, 2,3,
mientras que cuando se enplea el caializsdor B del nresente

EN

invernto, es posible una velocidad espacial del 1fguido por

hors de, aproximadamente, 5,0. Cuando se opera con velocidades

- 20 =
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catalizador B del presente invento rebaja 1la concentracion

de azufre, aproximadamente, hasta 5,3 ppm (C,00063% en peso)
nientras que el catalizador A de cobalto-moelibdeno da lugar &
un proiucto que contlene, aproximademente, 37,5 ppm de azufre
(0,003755% en peso). Bste Ultimo valor es considerablemcmte Su-
perior a la concentracidn de azufre que puede ser tolerable por
loe catalizadores que contienen platino en los procedimientos
actuales de reformzeidn catalitica,

e fizura 2 representa la comparacién de Los resul-
tados relativos al Indice de bromo del profmcto liguido satu-

ado, Como ge indica en la fiwura 2, el cataligzador B del pré~
sente inventc rebaja el indice de bromo de la nafta original

de cracking téramico hasta un srado slempre inferior al que se
consigue mediante el emnleo del catalizador noinel A de cobalto-
molibdeno, Andlogzamente, segin se indied respecto a la concen-—
tracién de azufre, el catalizador del presente invento permite
una mayor cantidad de lfquido por velumen de catalizador, mien-
tras que rebaja el {ndice de bromo en un grado idéntico,

Quizés los resultados més importantes son los repre-
sentados en la fizura 3, en la que se lleva a cabo una CONPAYS-
cidn respscto al contenido residusl en nitrdseno bdsico de los
productos Liquidos hidrogenados., Semin se indicd aqui en lo
anterior, 12 funcidn més dificil del catalizador de hidrode-
sulfuracidn es 1la eliminacidn de.los coupuestos nitrozenados.
Se deduce fécilmente de la fisura 3 que el catalizador del pre-
sente invento broduce con poca dificulitad un proiucto hidroge-
nado 1iquido virtvalucnie libre de nitrdzeno bédsico. Con uns
velocided espacial del liquido por hora de 5,0, el catalizador
B del presente invento did luzar 2 un contenido en nitrégeno bé-

sico de, aproximadaments, ©,25 ppm, nientras qdue el cataligador
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4 "
normal 4 de cobalto-molibdeno produjo un liguido impurificado

con 25 ppm de nitrdseno bidsico pars esta velocidad espacial
del 1iquido por hora,

Este ejempnlo indica clarsmente el método detallado me-
diante el cual se fabrica el catalizador de cluco componentes
del presente inveunto y los resvlindos excelentes gue se obtie-
nen excepcionalmente mediante 12 utilizacidéndel wmismo para la.
purificacidn de un material de carza hidrocarbonado t{pico.

El procedimiento de purificacién del presesmte invento
se representa en la fisura cuatro adjunta; con objeto de uha
nayor simplicidad y claridad, se han suprimido del dibujo muchos
detalles incluyendo calentadores, refrigerantes, vdlvulas, con-
troles e instrumentos: se indican solamente los recipientes y
conductos de unidn necesarios para comprender completamente el
procedimiento, E1l hidrocarburo o mezcla de hidrocarburos que
contengan compuestos de azufre ¥y nitrdézeno e hidrocarburos
olefinicos perjudiciales se introiucen en el proceso a través
del conducto 1. Estos hidrocarburos se mezclan con una co-
rriente zasgeosa pica en hidrdszeno en el conducto 2 y la mezcla
resultante se calienta a la temperatura de funcionemiento en
el calentador 3 y se introduce = iravdés del conducto 4 en el
reactor 5. El reactor 5 se reprsesenia en forma de una zone Gni-
c& de reaceidn en 1a que el waterial a tratar pasa en flujo des-
cendente = través del lecho del cetalizador 6. Bl lecho de ca—
talizador 6 estd formado por un material. soporte de alimina-
silice mezclado con molibdeno, niquel ¥ menos del 0,%% en peso
de cobalto, e stando estos tres metales en forma de sulfuro
entes de y durante el contacto con los hidrocarburos gue en-
tran por el conducto 4, Los productos ge reaccidn se hacen pa-

sar a través del conducto 7, 21 refrigerante 8 y a través del
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conducto 9 al separador 10, El separador 10 funciona esencial-
mente a temperatura smbiente pura facilitar la eliminacidn de
los componentes normalmente gasecsos a través del conducto 14
al compresor 15. El compresor 15 los hace salir por el conduc-
to 16 al conducto 2 y, seglin se indicd anteriormente, se mez-
clan con la carge de hidrocarburcs en el conducto 1. Puede en=-
plearse una fuente exterior para introducir el hidrégeno nece—
sario para efectuar la saturacidn completa y eliminacidn de
les diversas impurezas y pera mantener la ogntiﬁad de hidroége-~
no de reciclado, Esta fuente exterior de hidrdgeno se represen—
ta como si se introdujera en el proeeso & través del conducto
i% ¥ puede dirigirgse bien por el extremo de succion del come
presor a través del conducto 18 o bien directamente al calen-
tador 3 & través del comiucto 2.

Los productos de reaccidn normalmente liguidos se
obtienen del separador 10 a través del conducto 11 y se intro-

ducen en la columna 12 de separacidn, Un producto hidrosenado

,?'v
-

1{quido, esencialmente librs de compuestos de nitrdzeno y agufre,

se separa del separador 12 a través del conducto 13. El produc-
to liquido del coniucto 13 puede, o bien vtilizarse coio tal,

0 bien someterge 2 un nuevo tratamiento y/o fracciomamiento
gegun los casos. De la cabeza de la columna 12 se separe una
mezcla de material normalmente gaseoso e hidrocerburos ligeros
a través del conducto 19 y =e hace pasar por el refrigerante 20
¥y conducto 21 a2l separador 22, Del separador 22 por el conducto
23 se separa una corriente gaseosa que contiene una wayor ocanti-
gad de sulfuro de hidrd:eno, amonizco ¥y aquelilos hidrocarburos
parsfinicos ligeros que puzdan haberse obterido como consecuen—
cia de un cie rto hidrocracking que es inherente en los procesgos

que utilizan teumperaturas elevadas. T1 producto 1iquido de caw-
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beza se separa mediante el conducto 24 y ge utiliza cono reflu-
jo en la columna separadora 12. Cuvando asi se desee, una parte

de este producto liquido de cabeza puede separarse a través del
coniucto 25 y, o bien, someterse a un tratamiento posterior, o

utilizarse como combustible.

Pequefias modificaciones del procedimiento descrito ante-
rioruente no se considera que se hallen fuera de los limites
del invento. Por ejemplo, puede llzvarse a cabo la introduccidn
de una corriente ascendente de azue en el separador 10, con ob-
jeto de adsorber el amonizco Fformado durahte la conversion de
los compuestos nifxogenados. El separador 10 se modifica enton-
ces de modo cue permita separar el asgua mediznte lo cusl el
anmonfaco se sox ra del DT'OCEeso, Anélogamente, la separacidn del
producto total saliente dei rezctor en una fase 1liquida ¥ 48=-

seosa puede efectuarse en dos o nés etapas, El paso a través

cendente, en lugar de descendente segun se representd, Otras
modificaciones serdn fécilmente evidenies a los practicos en la
materia,
BJEPLO IT

Se 1levd a cabo una comparacion de los catalizadores A
¥ B preparados como en el Ejemplo I znterior, durante el trata-
niento de una mezcla de gasolina de obtencidn directa y desti-
lados gel coquizador. Las caracteristicas del material de carga,
incluyendo las concentraciones de las diversas impurezas, las
condiciones del funcionamiento del catalizador y un breve resu-
men de los datos de imspeccidn del producto se iniican en la

sisuiente tabla I,
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Tabla TI: COMPARACIOF DEL CATALIZADOR - MBEZCLA DR GASCOLINA DE
PRIMERA DESTILACTION Y DESTIIADOS DEL COQUIZADOR

Caracteristicas del material de carga

Peso especifico a JA5,6¢ C 0, 7511

Punto de ebullicidn 1n101al o0

Punto de ebullicign 50, eC 138

Punto de ebullicidn final, ¢C 209

Contenido en nitrdszenc ppm 9,4

Indice de bromo ,
Concentracion de azufre, peso # 0,052 (520 ppm)

Condiciones de funcionamicnto del cataligador

Designacidn del catalizador A B
Presidn de oneracibn, atm. 54,4 54,4
Temperatuya del catalizador, U ' 371 371
Circulacidén de hidrdgeno, 1/1 142,4 : 142,4
Velocidad espacial del liquido por

hora 6 14

Inspececion del producto

Peso especifico a 15,68 ¢ 00,7539 0,7539
Punto de ebull:cion 1n101a1, eC . 97 88
Punto de ebulliclon 50% oY 137 135
Punto de ebullicidén final, eC 211 210
Contenido en nitrdszeno, ppm 0,24 0,20
Indice de bromo ' O 4 o, 3

OOl 0 00006

Concentrzeidn en azufre, peso %
(1é ppm) (0 ' ppm)

Segin se indicd en la tabla, aungue la concentracidén de las diver- = -

sas impurezas era originalmente relativamenie baja, ambos catali-
zadores efectuan un grado considerable de purificacidn de la
mezela destilada, Quizd los dos factores mds importantes que se
derivan de los datosg consinedos en la tabla se reficren a la
velocidad espacial del l{iquido por howra a la que se comparan los
catalizadores y la concentracidn de azufre que queda en el pro-
ducto 1iquido que deriva de los mismos., El catalizador A rebaja
12 concentracidén de azufre desde 0,C52i en peso (520 ppm) hasta
0,0012% en peso (12 ppm): la concentracidn de azufre del producto

1{quido resultante del empleo del catalizador B rebajd haste
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0,000065: en peso, o bien 0,6 ppm. Se observa que el catalizador
del presente inveuto lleva a cabo un grado consijerablemente
superior de purificacién él del catalizador normal empleado en
el proceso de purificacidn, aungue el catalizador del presente
invento se ensayd a una velocidad espacial del 1{quido por hora
de 14, en comparacidén con une velocidad espacial del 1liquido por
hora de 6 en el ensayo del catalizador normal de hidrogenacidn.
En pocas palabras, la utilizacidn del procedimiento del presante
invento, empleanio en el mismo el catalizador de cinco componen~
tes, pemite un rendimiento volumétrico mucho mayor, efectuando
une purificacidn més considerable del meterial de carga.

El mismo tipo de comparacion de catalizador que se
deseribid aqui anteriormente se realizd respecto a una mezcla
de hidrocarburos que es més dificil de convertir en un hidro-~
carburo que sea apropilado como material de carga para una ins-
talacidn de reformacidn catalitica o que sea mds apropiado pa-
r& su empleo como aceite lubricante o aceite pesado. Este mate-~
riel de carga fué un aceite lizero de ciclo gue tenfa un peso
especi’ico de 0,8990 a 15,6¢ C y contenfa concentraciones mu-
cho mayores de impurezas que la mezcla de gasolina de obtencidn
directa y destilados del coquizzdor descrita en la tabla I.
Otras caracterlsticas del material de carga, las condiciones
del catalizador y diversos datos de inspeccidn del producto
se indican en la tabla II. Sesin se indicd en la table eungue
los procedinientos de cnsayo del cataligzador Se realizaron en
condiciones idénticas incluyendo l2 velocidad espacial por
hora, el catalizador B, catalizador de cinco componentes del
presente invento, tuve claramente mucho nis éxito en la puri-

ficacidn d el material de ciclo,
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TABLA IT: COMPARACION DE CATALIZADOR-ACEITE ILIGERC DE QICLO

Caracteristicas del material de carsa

Peso especifico a ,15,62 C 0,8990

Punto de ebulllolon inicial, ¢C 162

Punto de ebulllcion del 5052, €C 285

Punto de ebullicidn final,’ 26 354

Contenido en nitrdgeno, prm 3c2

Indice de bromo , 15
Concentracidn de azufre peso % 0,34 (3400 ppm)

Condiciones de evaluacidn del catalizador

Designacidn del catalizador A B
Presidén de opersacidn, atm, 54,4 54, 4
Temperatura del catallzador QC 382 38é
Girculacidn de hidrdseno 356 356
Velocicad espacial del liq 1do
por hora 3 3
Inspeccidn del producto
Peso espec{fico & 15,6 ¢ - 0,8811
Punto de ebu111c1on 1n101a1 g0 - 163
Punto de ebvlllclon 504, ¢C - 245
Punto de ebulllclon flna1 €C - 289
Contenido en nitrdzeno, ppm 55,0 12,5
Indice de bromo 6,4 2,3
Concentracidn de azufre, peso % 0,02 0,02
(200 ppm) (200 ppm)

EJENPLO TIT

En egte sjemplo se hace referencia a un nétodo ge ensayo
de la '"actividad relativa normal" Ia ac%ivi@aﬂ relative de un
catalizador particular se define como 1q relacidn de la veloci-
dad espacial necesaria para producir una determinada mejora del
producto empleando el catalizador del ensayo a la velocidad eg-
pacial necesaria para producir el mismo grado de mejora del pro=-
ducto empleando un catalizador normal, primario, expresando di-
cha actividad relativa como porcentaje. El catalizaddr empleado
como catalizador normal fué un agregado de alumina-cobalto-molib-
deno formade aproximadamente por 2,2% en peso de cobalto y apro-

ximadanente 5,9% en peso de molibdemo, La mejora en la calidad
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del producto se determind por referencia al contenido residual
de nitrdreno bdsico del proiucto 1iguido: sezmin se indico aqui
anteriormente, la eliminzcidn de compuestos nitrogenados es la
funcidn mds dificil de efectuar por un catalizador de hidrode-
sulfuracidén y, por lo tanto, la actividad relative de un cata-
lizador determinado es mds 163100 bagarla en esto que en una
nejora de la concentracidn de azufre o de la cantidad de hidro-
carburos olef{nicos que indica el I{ndice de bromo.

El nétodo de ensayo de actividad relative consiste
esencialmente en tratar una determinada fraccién media de una
nafta de Californis sometida a cracking térmico que hierve en
el intervalo de 143¢ ¢ a 199¢C, Bl catalizador se sitia en una
zona de reaccidn en una cantidad de 50 om3 y Se crea en la mis-
ma una presién de hidrdzeno de 54,4 atmdsferas, La temperstura
de la entrada del lecho del catalizador se mantiere a 371¢ C ¥y
se hace pasar hidrdzeno a su través (de una vez) en una canti-
dad de 534 litros normales por litro de carga liquida. Se efec-
tueron tres procedinientos de ensayc distintos a diversas velo-
cidades espaciales del lfquido por hora en el intervalo de unos
2 a unos 10, E1l producto saliente 1lfiquido, en el que se realizd
la inspeccidn del producto, se recogio en un periodo de fun~
cionamiento de unes 4 a unas 7 horas, La fraccidn de nafta
ge cracking térmico, empleada como material de carga de enste
yo, se caracteriza ademés porque la concentracidén de las im-
purezag es de 1,33% en peso de azufre, 300 ppm de nitrdgenc bd-
gico ¥y una cantidad de hidrocarburos no saturados que da un
{nlice de bromo de 61, La concentracidn de nitrdzeno bdsico en
cada uno de log tres productos lfguidos se represent2 en es—
cala logaritmica frente a las inverces de las tres velocidades

espaciales eupleadas., En la curva resultsnte, trazada por los
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tres puntos, se realiza una determinecidn de la inversa de 12
velocidad espacial necesaria para dar un producto 1fquido que
tenza un contenido de nitrdzeno bdsico residusl de 2 ppm. La
actividad relativa del catalizador de ensayo se deriva de la
relacidén de la inversp de la velocidad espacial, que produce
2 ppm de nitrdzeno bésico, respecto al catalizador normal pri-
mario y compgrada con la del catalizador que se ensaya, La Ie=
lacidn se multiplica por el factor 100 y un factor de activi-
dad relativa mayor de 100 indica un catalizador normal pri-
mario; evidentemnente, un catalizador que tenga una sctividad
relativa menor del 1CCY% e8 menos activo que el catalizador
normal primario,

Se prepard une variedad de asrezados catalfticos de
acuerdo con el procedimiento indicado en el Ejeaplo I, con li-
geras modificaciones del mismno, y se sometieron al ensayo de
actividad segin se describid anterioimente. Ias modificaciones
del procediniento que se indicd en el ejenplo I se referian a
la composicidn del catalizador, al procedimiemto de impregna-

cién y a la técnica de sulfuracidn, suponiendo esta dltima ub

cambio en la composicidn del medio £386080 enpleado en la mis.-
ma., |

El primer catalizador, designado en la tabla III como
catalizador “C", se preparé impregnando un material soporte
de alumina-silice con una solucidn aéuoSa que contenfa nitrato
de niquel y dcido molibdico, dando un catalizador que tenie la
composicidn indicada en la tabla ITI, El procedimiento de im-
pregnacidn fué una impregnacidn dnica. Es decir, todos 1o0s com-
ponentes metdlicos activos cetaliticamente que heblan de azre—
garse al material soporte se afiadieron @l miswo en una sola “fase.

Ias pildoras de alimina-sflice impresm des se calcinaron, en
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atmdésfera de aire, & una temperatura de 5932 G durante un pe-
riodo de una hora, Las p{ldoras calcinedas se enfriaron a una
tenperatura de 260¢ C con una mezcls de hidrdgeno y nitrdgeno
con una relzcidn molar 3:1, se afiadid sulfuro de hidrégeﬁo a
egta temperatura y la mezela de hidrdyeno, nitrdézeno y sulfuro
de hidrdgzeno se hizo circular a través del catalizsdor mientras
que la temperature del mismo se aumentd hasta 399¢ ¢, .Le sulfu-
racidn se contimd durante un perfodo de una hora, & esta tem=
perature elevada, siendo la composicidn del medio sulfurante de
una relecidn molar 3:1 de hidrdueno a nitrdzeno y una relacidn
molar 1:2 de hidrdgzeno = sulfuro de hidrdzenc, Segin se indi-
card aqui en lo que slsue, €8 preferibvle cue el medio sulfuran-
te tensa una relscidn molur de hidrdgeno a sulfuro de hidrdseno
en el intervalo de, aproximadamente, 1,5:1 @ 4:1., Se ha encon-
trado que el equilibrio quimico existate entre los componentes
metdlicos a sulfurar y el medio gaseoso empleado para la sul-
furacidn afecta a lo actividad y estabilidad el agrezado cata-
1itico final por el depdsito de azufre elemental. Aungue puede
producirge un catalizador activo de hidrodesulfuracidén cuando
el sulfuro de hidrdzeno se halla presente en una concentracidn
mayor que el hidrdzeno, un catalizador anin nds activo se prepa~-
ra cuando el hidrészeno se halla en payor concentracidén y dentro
del intervalo antes citado de unz relacidn molar de 1,5:1 a
4:1, aproximadamente, y, de preferercia, de 2:1 a 3:1, aproxi-
medamente, Ademds, no existen efectos perjudicisles como resul-
tago del depésito de azufre elemental. Despuds de una hora a

18 temperatura elevadz de 39%e C, el asregado catalftico sul-
furedo se enfrid a una temperaturs de 149¢ ¢ y durante estel
enfrianiento se mantuvo una yresidn positiva mediante la in-

. . - N .
troduceidn intermitente de sulfuro de hidrdzeno, haebiéndose in-
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terrumpido la entrada de hidrdseno y nitrdézeno. E1 catalizador
ge enfrid entonces a contimuacion hasta una temperatura de 382C
con una corriente de nitrdseno.

TABLA IITs ACLIVIDAD DE CATALIZADCLES NIWUEL-MOLIBDELQ

Designacion gel
catalizador ¢ D E . F G H I

Composicidn gel catalizador, peso %

N:ll.quel 2023 2,22 2_933 2024 2046 2907 1087

Molibdeno 5&51 60 43 5082; 5088 504‘4 5088 5.84

Cobalto - - 0025 0024 0019 0931 0025
Procedimiento de impresgnzcidn

Tipo ' ; gimple 61mple 51mple doble doble simple doble
Primera solucion =~ - Co Ni-ilo - Ni-fo

Técnica de sulfuracidn (componentes presentes)

Nitrd:eno X x x X
Hidrogzeno X X X
Sulfuro de

hidrdzeno x x x X bis X X

Datos del ensayo de actividad

Actividad rela-
tiva 216 142 194 181 191 158 203
& Carbono, peso % 0,60 0.90 0,65 0,65 0.66 0,79 0,66

& Depbsito de carbono como resultado del ensayo de actividad,

El segurdo catalizador, desiznado en la tabla IIT como ca-
talizador "D", se prepard utilizando un procediniento de impreg-
nacidn simple y un medio sulfurante formado por sulfuro de hidrd-
zeno diluido con un gas inexrte, nitrdgeno. Una comparacidn de las
actividades de los dos satalizadores “C" y "D" indica un aumento
esencizl en la actividad relativa del catalizador cusndo se cone
sidera la composicidn del medio sulfurante., En priner luzar,
la tnica diferencia en la preparecidn de los dos catalizadores
fuéd el cambio del medio sulfurante de una mezcla de hidrémepo

y sulfuro de hidrdgeno a sulfuro de hidrégeno puro, sin tenecr

- 31 -



#o

15

20

25

30

281152

en cuenta el nitrdgeno por ser un material inerte. Ademds, se
depositd una cantidad mucho més pequefia de carbbn en el catali-
zador "C" en el procedimiento del ensayo de actividad,

Se prepararon otros cinco catalizadores, variando el
método de preparacidn, pero todos ellos contenfan pequefias
cantidades de cobalto ademds del nfguel y molibdeno, Les com-
pogiciones de estos catalizadores; asi como los procedinientos
de impregnacién y sulfuracion se inGican en la tabla III. Los
procedimientos de impregnacién dobles indicados para los cata-
lizadores "IP", "G!" e "I" ge realizaron empleando dos soluciones
geparadas, una que contenia los compuestos de niguel v molibde~
no y la otra que contezfs 98lo cobalto. Los catalizadores se
sometieron a una calcinaoién a tenperatuia elevada a uns ten-
peratura de 5932 C entre las dos fases de impregnacidn, El
catalizador "I se prepard denositando prinerc el cobalto e
impregnando despuds con la solucidn que contenfa el niquel y
nolibdeno. Los catalizadorss "G" e "I" ge prepararon impreg—
nando el soporte con los compuestos de niquel y molibdeno an-
tes de la adicidn de cobalto, La preparacidn del catalizador
"M ut4lizd un procedimiento de impregnacién_simple ¥y un medio
sulfurante formado solamente por sulfuro de hidrdgeno.

Se observa claramanite que los catalizadores “DV y WH"

. - . . ’
son mucho menos activos y producen un depdsito de carbdn mayor

que los catalizadores preparados por otros métodos, Los catali-
zadores "D" y "HY utilizan una impregnacidn simple y sulfuro -
de hidrégeno purc en el procedinmiento de sulfuracidn, Los cata=-
lizadores "C", "E" e "I" ge prepararon por diveirsos nétodos del
presente invento. Sezin se in’ica aqui en lo que sime, el né-

todo preferido en particular en el prescnte invento utiliza-un

—~ . 0y . > . L. -, "'
catalizador preparado nmediante un procedimisuto de lmpregnacion
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simple y unz técnica de sulfuraéién que utiliza una mezcla de
hidrégeno y sulfuro de hidrdgeno. En este cataligzador, preferi-
do en particular, el cobaito se coprecipita con la alumina~-sili~
ce antes de dar forma a esta Wltima en el tamafo y forma deseados.
LJIEILLO IV

BEste ejemplo se indicae para ilustrar la conveniencia de
1la pre-sulfuraoién del catalizador en relacidén con la estabili-
dad totel del nismo y, asimismo, para indicar las ventajas ines-
peradas gue ge derivan de utilizar niquel y molibdeno en compa-
racidn con un catelizador formazdo esencislienie por covalto y
nolibdeno., Los catalizadores se ensayaron durante un veriodo de
néds de 24 dias, ajusténdose continnamente la velocidad espacial
para dar un vroducto 1fquido cue %en=a unas dog ppm de nitrdge-
no bisico residual. Esto estd de acuerdo con el procedimiento de
ensayo de "actividad relative normal" indicade aqui anteriormen-
te con detalle. La fraccidn de nafta de cracking térieico de Cali~
fornia se tratd a una temperatura de 37192 C, una presidn de 54,4
atmdésferas y en presercla de 534 litros normeles de hidrdgeno
por litro de hidrocarburo liquido inicial. Segin se indicd ante-
rioruente, las actlvidades relativas ge basan en los resultados
obtenidos utilizando el eatalizador nornel altmina-cobalto-iolib-
deno,

Bl primer catalizador sometido al ensayo de estabilidad
en 24 dias fué el cataliéador de hidrogenaoién normal, formado
por cobalto y molibdeno sobre un material soporvte de alimina,
pero este catalizzior se sonetid a una téenica de pre-sulfyurae
cidn a 3712 C con una mezcla de hidrdreno y sulfuro de hidrbge-
no en una proporcién nolar de, aproximadamente, 2:1. A los cin-
co dfag, la activiiad relativa de este catalizador fué 138; a

los 18 dfas, la actividad relativa hebia dismimuido a 135 y al
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cabo de 25 diazs, se encontrd que la asctividad era 131. E1 pro-
cediniento de presulfuracidn aumentd l= actividad relative del
catalizador standard en unz extensidn considerable.

El segundo catalizador sometido al ensayo prolon;ado

o s o L4 . o - o =
de estabilitead fue un catalizador de cobalto-molibdeno formas

do por un material soporte de silice-aldmina, en el que la re-

lacién de altiina a silice era de 7,331, 41 cabo de cinco dias
de funcionamiento, la activiiad relativa de este cataiizador
fué 186, Al cabo de 12 y 1Y di=s de funcionmnien® , la activi-
dad relativa fuéd 169 y 163, respectivamente; al cabo de 25
dfas, la actividad relativa fué 142, cuya actividad es mayor
que la actividad inicial del catalizador en el que el material
soporte estaba formado solamente por alimina,

Un catalizador de niquel-molibdeno, formado con el
material soporte alﬁmina-silice” v prepnarado de acuerdo con
el mdtodo del presente invento, incluyendo una presulfuracidn
con una mezcla de hidrdgeno y sulfuro de hidrdseno, indicd una
actividad relativa de 234 después de los primeros seis dias del
ensayo de estabilidad., Este catalizador, después de un total de
14 dfas, indicd una actividad de 234. Al cabo de 24 dfas, 1la
actividad relative fué de 225,

BJELPLO V

Bate ejemnlio se indica con objeto de ilustrar el
efecto de diversas tdcnicas de pre-sulfuracidn sobre la ac-
tividad del catalizador. Los datos de la tabla IV indican los
resultados ventajosos obienilos mediante el empleo de todos
los catalizadores asi preparados; sin embargo, es evidente
que el catalizador preparado de acuerdo con la forma de rsa-

lizacion preferida en particuler en el presente invento es el

catalizador wds activo. Los catalizadores ge ensayaron de acuerl-~
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do con el procedimiento de snsayo de actividad relativa, an-
teriornenie deserito, wbilizando la fraccidn de nafta de
cracking térnico de California, El primer catalizador desig-

ado como catalizador "J" se prepard mra que contuviera 6,0
de molibdeno y 2,0# de nfquel, mezclados con el soporte de
alimina—silice, Bl molibdeno y niguel se depcs itaron mediante
un procedimiento sencillo de impregnacién ¥y el catalizador se
sometid immediatamente después 2 la caldinzoidn y sulfuracién
utilizando un nedio sulfursnte de hidréﬂeuo v sulfurc de hidro-
zeno en una relacidn molar 2:1. El catalizador se puso en
contacto con la mezcla sulfurante inicialmente & una tempera-
tura de unos 2602 C y se mantuvo en contacto con ella mientras
la temperatura ge aunentd hasta 3992 C. Se mantuvo une presidn
pogitiva de sulfuro de hidrédseno mientras se enfrid el cata-
lizador sulfurado hasta una temperatura de 149¢ C, Este cata-
lizador indico una actividad relativa de 193. Bl mismo cata-
lizador, con la adicidn de (,25% en peso de cobalto a la ali-
mina-silice, designado como catalizador WiY, indicd une activi-
dad relativa de 195. Se observd un descenso en la aciividad en
el catalizador gue fué expuesto al aire mientras se enfriapa
desde 1la teuperatura de sulfuracidn de 3¢S¢ O, Egte cataliza-
dor se‘desigué como catalizador MM,

El catalizador "K" se prepard mediante une téonica de
impregnaoién doble en la gue el materigl soporte de altiuing.
gflice se formd y calcind antes de ser impregnado con el come
ponente de cobalto. Despuds de la impregnacidn con cobalto,
el catalizador se caleind de nusvo a temperatura elevada, des-
pués de lo cual, se utilizd uns solucidn de impregnacién Sim-
ple para mezclar con el mismo el molibdeno y niquel, Ademds,

el catalizador "K" se sometid a un pre-~trelemiento con hidrd-
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Zeno, en vez de un tratamiento con une mezcla 3:1 de hidrde-
geno y nitrdseno, antes de ponerse en contacto con la mezcla
Zaseosa sulfurante a 3492 O, Be observa imediaztauente que
este catalizador presenta la actividad relativa més baja,

5 El catalizador.preparado mediante la forma particu-—
larnente preferida del presente invento, el catalizador ",
en el que el cobalto, alimina y silice se mezclan antes de
dar forma al material soporte y el molibdenc y niquel se wez-
clan en un procedimiento de impregnacidn simple N Que conpren—

10 de el contacto con sulfuro de hidrdgeno inicialmente a la temw
peratura inferior y mientras se calienta el catalizador a la
temperatura de sulfuracidn de 399e C, presenta la actividad

relativa més elevada, de 242,

TABLA IV: BFLCTC DS LA TECNICA DB PHE-SULFUHACICN

15 |
Desisnacidn del catalizador J K L & N
Composicidn del catalizador, peso %
ﬁ’IOlibdeno 6.0 6.0 600 600 6.0
Niquel 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Cobalto - 0.25 0.25 0925 0.25
Pre-tratamiento con hidrdgeno no &i no  no no
Téenica de impregnacidn ginple doble( &— Simple&& —_—)

Actividad relativa 193 183 195 190 242

& Catalizador sulfurado expuesto al alre sin enfriamiento en

sulfuro de hidrdzeno.

25
&& 0,25% en peso de cobalto incorporado al material soporte
de alumine-silice.
Los ejemplos anteriores ilustran claramente las divelr-
gas formas de realizacion del procedimiento del presente ihe
3C

- N - s PR
vento ¥y la fabricacidn de los agregados cateliticos & utilizar

- 36 -




10

15

20

25

30

en el mismo, Se indican las ventajas producidas en los proce-
sog para la purificacidn o tratamiento de diversos hidrocarbu=
ros y mezclas de hidrocarburos, El procedimiento de purifice-
cion del presente invento, empleando uvn catalizador particular,
da lugar a un producto hidrocarbon:do que se halla en la prdc-
tica completamente libre de las diversas impurezas que, en otro
caso, impedirfan el empleo o el tiatamiento posterior de dichos:
hidrocarburos.

Esta Solicitud, que corresponde a la pressniada en los
Egtados Unidos de América el 21 de Septiembre de 1.959, bajo
el mimero 841,402, se acoge a los beneficios del artfamlo 51

del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

¥ 0T A

Los punto s de invencidn propia y nueve que se presen—
tan para que sean obJjeto de esta Solicitud de Patente de Inven
cidn en Espafia, por VEINTE afios, son los siguientes:

12,- Un procedimiento para la purificacion de hidrocar-
buros a temperatura elevada y bajo una presidn de oxizeno im-
pueéta con un catalizador de hidrodesulfuracidn, caracterizado
porque el tratamiento de puriricacidn se efectia en presencia
de un compuesto que contiene aldmine, s{lice, sulfuro de molibe-
deno y sulfuro de niquel, que ha gido preparado tratendo un
compuesto que contiene alimina, silice, xido de molibdeno y
oxido de nfquel con uné nezcla de sulfuracidn zaseosa que con-
tiene hidrdgeno y sulfuro de hidrdseno en una relacidn moler
de, sustancialmente, desde 132 a 4:l en ausencie de dichos
hidrocarburos a una temperatura entre 204%¢ y 427¢ G, ¥y enfrian—

do luego el compuesto sulfurado hasta menos de 204¢ C bajo una
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presidn positiva de sulfurc de hidrdgeno,

22 ,~ Un procedimisnbto segin el punto 19, caracterizado
porque la purificacidn de los hidrocarburos se efectua en bre-
sencia de un compuesto que ha sido sulfurado con la mezcla gaw
seosa de sulfuracidn sobre una gama de temperaturas que aunenta
desde una temperatura inicialmsnze baja cercana a 204¢ ¢ hasta
une temperatura en la gama de 359-427¢ ¢ y después ha sido en-
friado desde la alta temperatura final de sulfuracidn hesta por
debajo de 204¢ G bajo una presidn positive de sulfuro de hidrde-
geno,

3¢,~ Un procedimiento segin los puntos 1¢ o 29, caracte-
rizado porgque la purificacidn de los hidrocarburos se efectus
en presencia de un compuesto que ha sido sulfurado con una megzg-
cla gaseosa de sulfuracion que contiene el hidrdzeno y el sulfu-
ro de hidrdgeno en una relacidn molar sustancialmente en la gmma
de 1,5:1 & 4:1 y ha sido enfriado luego bajo una presidn posi-
tiva de sulfuro de hidrdieno sustancialmente en la gema de 0,34
a 1,02 atmbsferas.

4¢ .- Un procedimiento segin cualquiera de los puntos 1¢
a 3¢, caracterizado porque el tratemiento de purificacidn de hidro-i;
carburos se efectua en presencia de un compuesto que contiens la

alinina y la silice en una provorcidn ponderal de desde T:1l hasta

"8:1 junto con sulfuro de molibdeno y sulfuro de niquel en cantida-

des equivalentes a 5:10% de molibdeno metdlico y desde 1 a 5% de
niquel ﬁetélico con relacidn al peso del compuesto total,

52,~ Un procedimisnto segin el punto 42, caracterizzdo
porque el tratamiento de purificseidn de los hidrocarburos se
efectua en presenciz de un coupuesto gue contiene tanbién sulfuro
de cobalto en una cantidad equivalante a 0,1 a 0,74 de cobaltp

metdlico con relacidon al peso del compuesto total.
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62,~ Un procedimiento segin cualauiera de los puntos 1¢
a 52, caracterizado porque el treteaniento de purificacidn de
los hidrocarburos se efectua en presencia de un compuesto de
silice, alimina, sulfuro de molibdeno, sulfuro de niquel y sul-
Turo de cobalto, que ha sido preparado por precipitacidn si-
miltanea de la alimina, de la silice y del bxido de cobalto,
secado y calcinacidn del precipitado, impregmacidn del preci-
pitado calcinzdo con una solucidn Que contiene un compuesto
acuosoluble de molibdeno y un compuesto acuosoluble de niyuel,
secado del precipitado impreznado y calcinmeidn del nismo al
aire, sulfuracidn del compuesto calcinado con una mezcla gaseosa
consistente en nitrdseno, hidrdseno y sulfuro de hidrbseno y
enfriamiento del comﬁuesto sulfurado desde la temperatura de
sulfuracidn a una tenperatura inferior a 204¢ C bajo la pre-
g1dn positiva de hidrdzeno antes dellcontacto con los hidrocar-
buros a purificar.

792.- Un procediniento pars la purificacion de hidro-

carburos., ‘

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede,
representado en dibujos que se acompaiian, y con los Tines que
ge han especificado,

Esta Memoria consta de treinta y mueve hojas escri-

tas a mdquina pPor una sola de sus caras,

Madrid,

)
mml:ig~ - 39 -
N




al

o

§0

o

g’/

'3 gy 7€

al

o,

o/

cz
g einb/o

¢

o

ZS\

§c

74

(74

/ ®4nb)4




Figure 3

-X

R

30

25

20

/15

10

/6

4

2

/0




Fol )

1
~a

-

i

[+

oc

4

g1/

K\l/ l.+

o
T
8 u.\
2
oK
N,
¢
N~z
— s/
1
‘ 9/
g/ =




	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



