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s PROCEDIIIILN’“O PARA PRBI’ARAR UN CATALIZATOR ﬁﬁ_‘,dom_"_li
‘},,.;’s:coxr" e e e e T e T

75vento o refiere & un catalizador de conversion de hidro”
x7carburos que puede utilizarse para someter loa hidrocar-'vi'

j“buros al hldrocracking y a un procedimiento para PrePa“'nfﬁ -

'%r{rar dicho catalizador.

La hidrogenacion destruotora, aue puede deslgnarsej"'

'”fa31mlsmo cono "hidrooracking"; Pdra distinguirla de la “3“: 

”_ simp1e adicién de hidrogeno a los enlaces no saturados -3i”~

i;entre hidrocarburos, supone cambios defini&os en 1a es—-fff“




- de ebulliczon inferiox de las reaociones de cracking se -
‘ Ahallan considerablemente mas saturados oue ouando no eSe. |
.tan presentes ni hldrogeno ni materlales que suministren';;f
":hldrogeno. Los procedimientos de hidrogenaclén destructo:iﬁY:
*'ﬂra se emplean maS'frecuentemente en carbones o aceites -
A.pesaaos residuales o destilados para. la produccién de ren
”‘dimientos cons1derables de productos saturados, de bajo—_
‘punto de ebu11101on ¥y en alvuna extension, ara pro&w-
Wicir produotos intermedios que son- utllizables como COllm=

1fbustibles domeﬂticos N aﬁn fracciones nés pesadas oue en

/fTEstos procesos de hidrogenacion destructora, o hidrocra
”M ckinb, nueden llevarse a. cabo, bien en un’ metodo puramen-'
fte termlco ° en presencia de un caﬁalizador_'Se ha emplea ff-~

'do un oran numero de materiales'como catalizaﬂores, por

‘fhierro, niquel o cobalto y los oxidos ¥ sulfuros de cro—“?};ii
'me, molibdeno y’tungsteno, que representan 1os metales nij3'
lde 1a columna izquierda del nrupo VI, de 1a Tabla Perio~f;

o idlca (grupo VI B). Ademés, 86 han envasado numerosos me~’t'

' ita1es 7 oxidos metalicos-mezclados como catalizadores,

-qfasi oomo sales metélicas menos frecuentes.

f,bono, es relativamente importante para el uratamlento def,fé;.
fgasolinas de cracking, en partlcular, basolinas de crap—{
: eklng termico, solas 0 mezcladas con pasolina de primera':

tfdestllacion. El cracking conurolado o selectivo es muy -~f15:

R 'QM'Z%
tructura ¥y ﬁuede designarse camo cracking en condlciones

de hidro enacion, de manera que los producuos de punto -

cuentran apllcaolones y son apropiadas como 1ubricantes.

egemplo, 1os meuales del grupo del hierro, incluyendo -fj,fi'

“EL hidrocracking, o ruptura de enlaces-carbono-cariz-f’




gar a un producto con caracteristicas antiaetonantes meJo,v-*
'qcu'radaa. Ln general, los croductos de bajo peso moleoular B

poseen LndlCGS de octano superlores, J asi, una gasoline, -

final, de peso molecular medlo inferior, tendra, ncrma1~-'-

5 mente, una relacién de oclano superior. Por Oura parte,~-
durante~la reaccion.de cracking, tiene lugar isomeriza—-f"

~jcion u otras transp091clones moleculares, lo que da lup-r

- “gar, aaimismo, aVnro&uotos que poseen caraoterlsticas anjiji1p
| ﬂ 7tidetonantes superiores; El cracking selectivo es parti-ff
.”1§fﬁﬁ1f€f cularmente ventej 086 cuando el naterisl de carga contie~”
j; | ;Q‘ne componentes que hiervan por encima de unos 20490, conf
‘fobjeto de convertlr estos componenbes en fra001ones-que
: hierven por debejo de unos 20490‘ Por tanto, es evidente
. ~faue el cracklng seleciivc no. 5610 da lugar a un producﬁo -
'fié e 4f‘de calidad meaorada, sino que, tambien, proauce un aumen '
- _ to de.la cantldad del producto deseado. '

Sin embargc, el cracking debe ser aelectivo ¥ no =

n:debe dar 1uoar a la descomposicion de 1os hidrocarburos

¢'~norma1mente 11qu1dos, dando, en forma conslderable o de

';modo completo,.hidrocarburos normalmente gaseosos. E1 ";,f

N cracklng selectivo deseado comprende,. eneralmente, la — ~'”
'-f?runtura de une, molecula de hldrocarburo de punto de ebup,'v"
’t_11101on elevado en dos moleculaa que sean hidrocarburos~

'~Q¢?inorma1mente 1iqu1dos. En ura menor exten91on, comprende

;}la eliminacion de grupos metilo, etilo J propilo que, eﬁigﬁf”

fpresencia de nzdrogeno, 88 corvierten en metano, etano vy

a"propano. Sln embargo: 13 eliminacion de estos radlcales
AfSe reduce a un minimo, controlando la composici6n del Caﬁ?v

tallzador y, en una olerta extenszon, controlando 1&9’-f§~*"

ﬂicondiciones ue rea001on» Por ejemplo, en presenCLa de hi'fﬁ )



B

:drOneno, el aecano puede reduczrse & dos moleculas—de -5‘f
= pentano, el ueptano a hexano ¥ el nonano a octano 0 hep—'f;
E tano. Por otra parte, el cracking gin controlar 0 no senﬂ,

1ectivo daré luﬁwr a la descomp08101on de hidrocarburos

”‘seosos, 1or eJGMPIO, nedianue la desmetllaclon contlnua-"“

”ﬂla formacion mas rapida de cantidades mayores de cok ) —;;;wﬁ

';QJ disminuyen o destrayen su aotividad para catallzar lasf
ﬁure3001ones dessaaas. Esto, a u vez, da luvar a oiclos o:
"'irvperiodos nas breves de tratamiento, con la consiguiente |
'necesidad de regenerar mas frecuentemente el cauallzador

fuquemando el producuo carbonoso del mlsmo. oi se destru-,f

_fyera la actlvidad del catalizador, podria ser necesario -
o atalizador viejo y sustituirlo con oatalizador nuevo,_ ‘ j'
ﬂgcumplira %odas las exigencias del’ hidrocracking contr01a3 m
‘ido o selectivo,;antes 1ndicado, de modo que puedan obte-f_jf

3 erse los rendimiantos optimos del producto deseado en —f5‘
'*lel proceso de hidrocracking. EL catallzador de aouerdo -

f}aporte solido del catallaa&or y, al menos, un componente'

“'ﬁffgrupos VI B y VIII de la Tabla Periodica de 1os elemen—~;f

fftos, habienqome oxidado el agrenado a una bemperaturaf--’f7

-~

,normalmente 1{qu1dos dando - hidrocarburos normalmente ga~[ﬁff@

da de heptano normel, produciendo siete grupos metilo --'“
que, en presencia de hidrogeno, se convierten en metano.'
Otra obge01on importante al crackina sin controlar  f

o no meleo‘biv-o es- que esie tipo de oracking dara lugar a

{materiales carbonosos que 8@ depositan en el catqllzador}?i~,

dejar fuera de servicio 1a inatalacion para apartar el -

E1 presente 1nvento proporclona un catalizador que" -

V'fTCOn el presenbe invento comprende un agregado de un so--‘fﬁ'*

1“feleﬂido entre los-metales y ox1dos~de 1os metaleS'd' 1osfi”k
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”f}practlcamente en el intcrvalo de 700° a 76090 y redu01an

'?f-dose, posteriormente, en PTeSenCia de hidrogeno.;; :

'jeconomlcas maS’interesanteg, meaiante eI cual, la maxima

i‘to, un soporte so1ido del catalizador se impregna con un-s

'5 commuesto de, al menos, uno de los metales de IOS‘grupos'"

'-cion & una’ temneratura esencialmente en el intervalo de. .
y 700 a 76090 J, posteriormente, a un tratamfento de re&uc f »

”:uoion a temperatura elevada en preaenoia de hidrégeno.;

‘='ca101va u oxida un- agregado que comprenda un eomnuesto -

de, al menos, o de los metales de los grupos VI B yA—-i

‘:-que actue con 1a maximaAeflcacia, obteniendo el tipo de

}fproducto deseado. Asi aparte del soporte, el’ oataliza-—

_.;':_ele,gido del cmno q_ue consta de cromo, molibdenc, tv.ngs..
' ;teno, hierro, cobalto, niquel, paladlo, platino, rutenio,
frodio, osmlo e 1r1dio. untre 109 soportea solidos adecua
ﬁridoa, se encuenﬁran diversoa materiales que son aficaces

*fcomo cataliéadores de cracking, por ejemplo, los-silicap

?Qparticular, cuando s tratan por aoido, y los agregados ;5*

R TS

El invento propor01ona, ademas, un prooeﬁlmlento -

A“{i;para prenarar un catalizador de conversion que nermita e

”f‘realivar un proceso del hidrocrackins en las-condlcicnes fff

cantldad de hidrocarburos Se convierte en-log. produoﬁos R

desnados. Tn este. procedimlento de acuerdo ocn el inven-””'”"

VI By VIII de la Tabls Perlodica de los elementos; v el

soporte impregnado se somete a un tratamiento de oxidap-

'-ae ha descublerto que la temperatura a.la qve se -;”*“?

ﬂﬂ'VIII de 1a Tabla Periodica de 1os elementOS‘sobre un so-..'

'porte solido, eg imnorﬁante para obﬁener un catallzador~

dor comprende, por lo mencs, un metal u oxido délmismo,

i

“ tos” de alumlnio que . exiatan llbres en 1a naturaleza,:en-f" :




af:-ox1do magnesico, smlice-aluminanoxido magne51co, silice

"—alumina-OX1do ds torlo y alumina~ox1do de boro. El so--
"y alumlnawrm“*'"~"

'gden obtenerse de cualquier forma apropiaﬁa, 1n01uyendo _'l“’
7;103 metodos de. eopre01pitacion, separados 0 sucesivos.

For, eJemP1°’ Duede propararse la alumina aﬁadiendo un --f7“

\una sal de alumlnio, como el cloruro de alumlnio, nitra-ﬁ:p

;.to de aluminio o scetato de.aluminzo, an canuidad para -_:1 E
| e alumlna. Gomo °a1 de’ aluminio, se prefiere emrlear un; m

":'kmientos posterlores de 1avado ¥ filtracion Ty asimismo,
iﬂkporque narece dar los mejores resultados. Despues que se
“he ¢ormado la alumina,
;f,o mas veces para eliminar las lmpurezas solvbles, mego—-r
.,randose la filtr301on de” la alumina cuando 1a5'aguas de-

tiﬁlavado contlenen una pequeﬁa,oanbiaad de hldroxido amoni

9°é

 ¥piada, por eaemplo, mezclando vidrio soluble y un acmdo

mlneral en las cond101ones de pre01pi a01on de un nidro--”

-

Los soportes solidos~pro&ucidos szntetlcamente pue;ff

reactivo como ol hidroxido amonico c carbonato amonico a”fg.

formar hidroxido alum{nico, que por secado Be . conv1erte ¥

cloruro de aluminio, por ser conveniente en 705 trqua-—~j;ji

g6’ 1ava y filtra, en general,

Ta sillce puede’ prepararse de oualquier forma apro,ﬁ

gel de 311103, que 88 lava con agua, que contenna una e -

quena cantldad de eleCurolito para ellmlnar’los iones 89

"pueden pre



3T715é5‘ﬂ:4:"ﬁ' sal, seaun los oasos; El componente de craekinm de sili—

de particulas~de forma.y tamaﬁo uniforme,ibsto*nuede conf”

seguirse facilmente triturando 1& torta de oxido, par———'

i cion de plldoras.‘f“‘

_TCuando el camponente de crackmng comprenda, por 10 _H”’

fﬂ menos, dos oxidos inorganicos refractarlos, eI agregaGOJ

puede prepararse de cualquier forma oonocida aproplada,

1noluyendo metodos de conrecipitaclon, separadoa o suce-3f _

_ szvos. ‘4- S _pTﬂ,_:”;gm‘$,,-~_ e ?j*<"“
| Los componenteS'de oracking preferldos que. compren’f;"
den silice-alumina y silice-alumlna-oxido de circonlo, -ﬁ: 
‘;:15,  ﬁ3M _ se fabrican, prefarenfemente, mezclando un aczdo, QOmo _*f‘ |
| el §cido clorhldrico 0 acido sulfurico, con vidrio solup:"’“
ble comer01al, en las condlclones de precip1taci6n de la?f

sillce, lavando con agua.acidulada 0 elimlnando de otra

'_{7-’>f' forma los iones sodio, mezclando con una sal de aluminio, ‘

como el cloruro de aluminlo, sulfato de aluminio, nitra-*
J;to de. aluminio y/o Tma sal ‘de- circonio, y anadiendo o un
 ;:;?*%;;f; precipltante basico, pomo el hidroxido amonico para pre-—
| o cipitar alummna y/b oxldo der clrconio, ° formando el Olix

fiﬂtl” ;7' do u oxidos deseados por descomposlcién termicaAde la ——

”;ce~a1um1na—ox1do de ciroonio puede formarae agregando -5'

1as sales de aluminio x/o circonlo Juntas o separadamen~-

"?*  te. Los otros: componentes de-. cracklng pueden prepararse

'*;en ung fonma 31milar, aunque no necesarlamente con reaul,fl



forma eS¢erica son tambien muy apropmados. Estos pueden

“jcluyen el nlatino, paladlo, niquel y molibdeno pueden

B 01on acuosa del halo enuro del metal,»nor eaamplo cloru-gﬁr

'f7fw teno, bromuro de platino, bromuro de paladio, bramuro de’f

 :?p1° nitrato de niquel, nibrato de mollbdeno 0 molibdato i

prepararse por los metodos conocidos, que,; eneralmente,

_ Ll componente dol catalizador que comprende el'mev,
tal del grupo VI B y/b grupo VIII esta agregado al sopor'
ue solido generalmente en ‘una cantidad total de O Olﬁ,

20p en neso, aproximudamvnue, del catallzador, calculado

"".oomo metal. Tos metales bartlcularmente oonvenlentes 1n— v»'

1noorporarse en el catalizador en cualquier forma apr _—

nlada. Una. de estas formes es mezclar el componente meta

lioo con el componente de craokln formando una solu~~~

ro de platlno, cloruro de paladio, cloruro de niquel;itﬁ

cloruro de molibdeno, ‘cloruro da cramo, cloruro de tungs,A
nlquel 0 bromuro de mollbdeno o de un nitrato, por eaem~ _'ﬂ

amonioo, dlluir desoues 1a soluc1on y agregar 1& solucion

diluida resultante al cq@ponenbe de cracking en uﬁ secap




1 a 8 horaa, aproxzmadamente, ° mas, en un secador de Ve
- por, y se oxida, 8 contlnuacion, en una atmosfera'OYidan
4 te, como aire u. otro gas que contenﬂa oxigeno, 23 una tem }Jj;
peratufa en el intervalo de ‘unos. 7009 a unos 70090, & —7;f7
rante\un periodo de tiembo que osoila de 1alg horaé,““
mas, apro imadamente. El catalizador se reduce, a conti—
nua01on, durante un neriodo que oscila de media hora a una, -
hora, apmoxﬁnadamente, a una temperatura en el intervalo :lwi
de 260° a 54000, aproximadamente, en presencia de hidro-_} |
beno. Se anIUJQ, asimismo, dentro del alcance de este —ff> 

invento el que Wa reducolon del catallzador antes del em

;Pi'e*q.;fde%}*mi sﬂz@ :ixi,e da .Ijéalizéi'sé :‘r'édwéiféndd,..,_sl éﬁa#'ali?é-‘. -

temperatura de, aproximadamente, 31590 despues de haber

i;rsido colocado el catalizador en una ZOna de reaccion de




; - J:;iexterlor o reciclarse dentro del nroceso. En el modo pie:
4’i;f'5;;'??‘”f;: ferido de operar, se Produce'hidrogeno suficiente y Se;.w
s | recicla, de forma que no es necesaria una fuente exte-“'; :
‘ rior de hidrogeno. T e

kﬁfx;a“h;:f B ?7 £iJ A proceso de hldr°°ra°1138 utilizando el cataliza

“rééf” A J;f"dor del presente invento . ae 1leva & cabo, bien nor Cargas - '
o | o, de preferenoia, en una operaeion de tlpo continuo. En U

una operacion de tipo cont;nuo preferiaa, los hldrocarbu

1; }¥‘71-‘  ros e tratar se hacen pasar oontinuamente a traves de un.

- f;iu-j:¢1i»¢ ; 1echo fijo del catallzador en flujo ascendente ° descen-if

S denue.}f el tipo de operacion continua ﬁe lecho movil,{




el catalizador e hidrocarouros g Hacen nasar, simulta——"

SR e neamente o.en contracorrlente, a tr“ves de_una zona de =

1850 cc de hldr0aid0 amonico (28%’de'NH3"

'final 8 2. Despues'de esto, se anadieron 65

rante un psrlodo de, aproximadamente, 16 aoras a 15090

y se sranulo dando grénulos de 3 2 mm. Despues de esﬁo,

1os granulos se calcinaron durante otras 3 Horas 8 un
temperatura de 65090. El agregado resultante contenia, ~;;Lw
aproximadamente, 63p en neso de’ alumlna y 37% en peso ‘de”

) Sil.jl.ce}_om . '




y ,;;iﬂjj"*;fn ftT_m'" '“1 componvnte mctalico del catallzador se anadlo,u -
’;-?  ,n"f',7:j5 a conulnuac&on, dlsolv1ondo 2 Q f=3 " de cloruro de paladio o

‘ 7§" ) :T;Lw_"“ puflficado en 250 ee de aﬁua mas 12 cc de acido clorhi—-

. drloo. La solvomon se dlluyo, a cont1nuaomon, haata 300
S "f’ oo, con agua. y e vertio sobre 300 & de la base de slllcewlx

S -alamina* n*eparad ae»acuerdo oon el parrafo precedentevn

iien un secador rotatoriorde vapor. Los ﬂranulos se seca»-

~ron durante 2 noras en un secaaor de vapor y &urante un‘

rammm .f:;::.

fLos catalizadoreS‘que se prepararonJéev&n se indi-

__co“en el ejemnlo I anterlor se utillzaren para someter -

'VQ,ai nidrocrackino una car a de Whlte 011 que tenia*un in-‘

:jtervalo de ebullioion de 3719 a 48290. 33 utilizaron 100fa

'fo ;';,; cc de cada.uno de los catalizadores'A, B, C v D en cua~- ’
. - f”'fro onera01ones, en condiciones—similares, es. deeir,: :
r;z“;.:{30;5}:“jf};temneratura del catalizaaor ae 27490, una pregion de“102.

-12.




-;atmosferag, una; V61001dad esnacial deI 1iuuido por horaf

- de 1 Y reoiolando hiﬁr6~eno, introdu01do & une. velocid&d

*'de 535 m3 por n 23 de material de car e EI rcactor se Bu=

mergio en un baﬁo de sales fundidas-ave se mantuvo, apro_

*resultados de estos ensaJos se resumen en’ 1a tabla I.;_

Conversion'(volumen
destmlado a 40496

ximaaamente, a la misma temrerabura que el reactor. Los R




f o - :;y,;§~, indlcar en la tabla LIIr

maEma ILI”" e

“Catelizador . G B.

";;Tém opefa01on, oC LT

“ena




Temp. oxldacaon,,nc

 Yeso. de. una‘porcion de j fﬁ¥i'_ e e
100.ce - oael LU0 73807 86

A analoga a “la 1ndic da en el ejemplo I anterior. Después

de obtener la base en forma de granulos, 1 0 cc de squ-,

.tCIOn de platlno, que contenia 0, 311 g de platinO'por cc,’

se diluyo hasta 90 cc ‘eon aﬂua mas 2 ‘c¢ de acido clorhi-‘
drico. Ia solucion se vertio sobre 78 de los granulos
base en un secador de vapor ro+atorio y se seoo durante

2 horas. Despues de esto, el catalizador B aividio en ~

w.“_'bres‘porciones; el catalizador . ge. oxido en un horno de

~




R 6 @ "E @@
; '3i5: y e ‘de nlquel 1a smlice-alumina, de modo cue en el oa*all-
: 74ador acabado hubiera 1% de nlquel y oxxdando a tempera-;{T
turas de 5939 6499 Vi 70490 reapectivamente' los catali'.:v
;-QH, o o -zadores LV y V'se prepararon agregando nltrato de’ niquel*‘3»
-7 Sf’ ..~ ala silice-alumina, de meners que el catalizador acaba-'
| 5;}%' do contuv1era 6% de niquel _sobre la- sillce-alumlna ¥ oxi‘i'f

Jf;dando a 704 v 76090, respectxvamente. L foxidaclon estun””

'*Trvo seguida en cada caso por un tratamiento_reductor*con
La actividad

“f ~hidrogeno, sefun se indlco en el ejemplo
7 ’de hidrocracklng de estos catalizadores o’ ensayo tratan'
,i,do un - White 011 de una manera anaioga a la indicada en 5f

el egemplo I1I anterlor. Eato es, une mvestra de 100 ce f' o

de cada.uno de los catalizadores I,riI, I(i, IV y V.se ;,w”;“

ensayo en operaciones, a una tamparatura de 27490, una -

presion de, aproximadamente, 102 atmésferas, una veloci-

’?“reclclado, 1ntroducido a- una velocidad de. 53) m

3 por m3 o

””y!irendéﬁor@7.w‘"



- Catalizador Temyeramra. o*cidacion oc Activ:.dad relativa |

Es claramente evidente, 8- partir de la\tabla ante-.$<,r

‘i;rior, que 105 oatalizadores queyse oxidaron a temperaturas;

- en- el intervalo d617049 a 76090 poseen una actividad de=-

hldrocrackin:‘.uJ'superior‘a la de 1os catalizadores que

?fse oxidaron a. temperaturas inferiores de . oalcinaclon.

m";;{~~ ;' ;;L~ Se preparo una base de catalizador analoga 8 la in

“ff*lwk . jf4j2_Jdlcada en el eJemplo T anterior y se afindid. molibdato anjg

.ﬁfii':ifmonico, en una cantidad tal, que el catalizador acabado v““m

’ f;i xﬁ;:f;r ‘contuv1era 3¢ _de molibdeno sobre la base de siliee—alumi

*:¢na. Un catalizador se oxidé a 42790 yel otro ge’ oxido a.-




stochatallzadores se compararon con referencia‘

w;343°c;7

Por 1o tanto, “ge- ha demostrado oue 105 catallzado-,;f
res que -ge culeinan a temperaturas que oacilan de wnos = - .

P T 7009 8, unos 76090 poseen una ‘actividad de hidrocrackinw'

superior a los que ge calcinan por deoajo de este 1nter~

vn—un medio a01do o baslco, oxidando los nranulos asm -41F

';“20.,f;tfi ;preparados, calentandolos en un horno de. mufla B una tem‘

m;~f'*f~wf%"“ peratura de, aproximadamente, 70490 manteniendolos a es‘wr;,‘

s ~LM ta temperatura &l alre durante un periodo de, aproximada"

mente, una hora, R tratando 108 granulos oxidados con i




de conver31on, caraouerlzado porgue un soporte soliao re

ctarlo se impregna con, al menos, uno de 1os campues—ﬂn“a

Perlodica de los elementos; el soporte impregnado se so— :
mete & un tratanlonto de oxida01on, a una températura esen5l

cialmcnte en el 1ntervalo de- 7009 g 76090, y‘el qgregado,

"asi ozidado, ge somete aI Lratamiento con hldroaeno a -'

| ;1 catallzador final un’ eontenldo de O 01 a 20 en. peso

pr@ ado se smﬁete al tratamlento da oyidacion a. la tem— f

mpe ra; ura esencimlmente en el 1ntervalo de 700 a 76090

" qurente un perioao dell‘a 8 horas, y el e reﬂado oxidado

..... <

esen01@1menue por 31110e y -al‘menos,'qno de los oxidos;;




1 a. G/c en pesoo "

5.-— Un procedimien“bo, de a.cuerdo con L-,. reimndica

cién 2, cvmotemuaﬂg ‘vor-cue'nn soporﬁe sinte‘bico ‘:fom”

do esenc:.%lmon’ce ‘DOI‘ s:[lice ¥ alumim. “He nmprcgna. GO imm:

una solucion acuosa quc eonteng;a n:.trato de n:n.ouel y mo- o B

llbdato amonlco. L

G - TTn procedimien‘to, de s.cuerdo ‘con la re::.v:.ndlca




procediniento. reparalf un. co

de” conversidn.

‘han’ ¢gpecifi

intivna hojas

e ladrid,
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