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por VEINTE'anos' 
a nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS COMPANY, entidad nor­

teamericana, establecida en 30 Algonquin Road, Des P lai­
nes, I l l in o is ,  Estados Unidos de América, por: 

"UN̂ PROCEDBIIENTO PARA PREPARAR UN CATALIZADOR DE CONVER 

SION"" ; ' ;f . :

Este invento se re fiere  a ün catalizador para l a  -- 

conversión de hidrocarburos. Más específicamente, e l in­

ventó se re fie re  a un catalizador de conversión de hidro

carburos que puede u tiliz a rse  para Someter lo s hidrocar­
buros a l  hidrocracking y a un procedimiento para prepa--
rar. dlóho^'oatalizador,

La:hidrogenación destjructora,-que puede'designarse 

asimismo.  ̂ como, "hidrocracking".,':.'para d istin gu irla  de: lá  r'

3le.. adición de hidrógeno á lo s enlaces no saturádps' -  
re hidrocarburos, supone cambios definidos en la  es—



tructura y puede designarse como cracking en condicione? 

de hidrogenación, de manera que lo s productos de punto -  

de ebullición in ferio r de l a s  reacciones de cracking se 

hallan considerablemente más saturados que cuando no es­
tán presentes ni hidrógeno ni m ateriales que suministren 

hidrógeno. Los procedimientos de hidrogenación destructo 

r a  se emplean más frecuentemente en carbones o ace ite s -  

pesados residuales o destilados para la  producción de ren 

dimientos considerables de productos saturados, de bajo- 

punto de ebullición y, en alguna extensión, para produ­

c ir  productos intermedios que son u tiliz a b le s  como com­

bustib les domésticos y aán fracciones más pesadas- que en 

cuentran aplicaciones y son apropiadas como lubricantes. 

Estos procesos de hidrogenación destructora, o hidrocra 

cking, pueden llevarse  a cabo, bien en un método puramen 

te térmico o en presencia de un catalizador. Se ha emplea

do un gran número de m ateriales como Catalizadores, por 

ejemplo, lo s metales del grupo del hierro, incluyendo — 

hierro ,.n íquel o cobalto y lo s óxidos y sulfuros de cro­
mo, molibdeno y tungsteno, que representan los metales -  

.de .la. .columna izquierda del grupó.;yi,-;.'de ; l a . Tabla- Perió- 

dica (grupo.VI B).,Además, se han envasado numerosos me­

ta le s y óxidos m etálicos mezclados copo catalizadores, -  

a s í .como sales- 'metálicas." menos frecuentes. l .. ,
E lhidrocracking, o ru p tu rad e  enlacé? carbono-car' 

bono,. es reiativamehté: importante- para* el .tratamiento de

gasolinas de cracking, en particu lar, , gasolinas' de cra­

cking térmico ¡ so las o mezcladas con gasolina de primera 

destilación . El cracking controlado o selectivo es muy -  
conveniente, ya que, normalmente, dicho cracking da lú-
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gar a un producto con características antidetonantes me jo 

radas. En general, lo s  productos de bajo peso molecular ' 

poseen índices de octano superiores, y a s í ,  una gasolina 

final,, de peso molecular medio in ferior, tendrá, normal­

mente, una relación de octano superior. Por otra parte,-  

durante la  reacción de cracking, tiene lugar isomeriza— ' 

oión u otras* transposiciones moleculares, lo que da lu­

gar, asimismo,* a productos que poseen .características" an ,, 

tidetonantes .superiores^-'El...cracking selectivo es p artí-  . 

cularmehte ventajoso cuando el material de carga, contie­

ne componentes que hierven por encima de unos 20430, con 

objeto de convertir estos componentes' en fracciones que 
hierven por debajo de unos 2043C. Por tanto, es evidente 

que el cracking selectivo no. sólo da lugar a un producto 

de calidad mejorada, sino que, también, produce un aumen 

to d é l a  cantidad del producto deseado. ^

Sin embargo, el cracking debe ser selectivo y no -  

debe dar lugar a la  descomposición de lo s  hidrocarburos; 

normalmente líqu idos, dando, en forma considerable o de: 

modo completo, hidrocarburos normalmente gaseosos. El — - 

cracking selectivo deseado comprende, generalmente, la  -  

ruptura. de una molécula de hidrocarburo de punto de ebu­

llic ió n  elevado en dos moléculas que sean hidrocarburos 
normalmente líquidos. En una menor.extensión, comprende 

la  eliminación de grupos motilo, e tilo  y propilo que, en 

presencia de hidrógeno, se convierten en metano, etano y 

prppano. Sin embargó, la  eliminación de estos rad icales 
se reduce a un mínimo, controlando la  composición del ca' 
talizador y, en una c ierta  extensión, controlando l a s  

condiciones de reacción. Por ejemplo, en presencia de hi
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drogano, el decano puede reducirse a dos moléculas de — 
pentano, el heptano a hexano y el nonano a octano-o hep­

tano. Por otra parte, el cracking sin controlar o no.se­

lectivo  dará lugar a la  descomposición de hidrocarburos: 

normalmente líquidos, dando-hidrocarburos..normalmente ga-;- 

seosos, por ejemplo, mediante la  desmetilación continua­

da de heptano normal, produciendo sie te  grupos metilo — 

que, en presencia de hidrógeno, se convierten en metano.

Otra objeción importante a l cracking sin  controlar 

o no selectivo es que éste  tipo'de cracking dará lugar a- 

l a  formación más rápida de cantidades mayores de cok o -  

m ateriales carbonosos que [s.e depositan .en'hel .catalizador. 
..y diminuyen o/destruyen su" actividad para .catalizar las. 

..reacciones deseadas. Esto, a. su vez, da lugar a ciclos.'o . 

períodos- más breves de tratamiento, con la  consiguiente 
necesidad de regenerar más frecuentemente el catalizador 

quemando el producto carbonoso del mismo. S i se destru­
yera la  actividad del catalizador, podría ser necesario 

dejar fuera de servicio l a  instalación para apartar e l -  

catalizador v ie jo  y su stitu irlo  con catalizador nuevo.

.31 presente*invento proporciona un catalizador que 

cumplirá-'todás/las/..e.xigencias:" del hi'drocracking controla­

do o selectivo, antes indicado, de modo que puedan obte­

nerse lo s rendimientos óptimos del producto deseado en -  
e l proceso de hidrocracking. El catalizador de acuerdo 
con el presente invento comprende un, agregado de un so­

porte sólido del catalizador, y, a l menos, un componente, 

elegido entre lo s  metales y óxidos de lo s  metales de.los 

grupos Vi B y VIII de la  Tabla Periódica de lo s elemen­

tos, habiéndose', oxidado el ' agregado á una/temperatura/— '
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prácticamente en. el intervalo.de 700S a .7609c y reduelen

dose," posteriormente, en presencia de hidrógeno. v *.

; El invento proporciona, además, un procedimiento -  

para;preparar-un catalizador de conversión que permita -  
re a lizar  un proceso del hidrocracking en la s  condiciones 

económicas más interesantes, mediante e l. cual, la  máximá 

cantidad de hidrocarburos se convierte en los productos

deseados. En este procedimiento de acuerdo con e l inven­

to, un soporte sólido del catalizador se impregna con un 

compuesto de, a l menos, uno de lo s  metales de lo s  grupos 

VI B y VIII de la  Tabla Periódica de lo s  elementos, y el 

soporte impregnado se somete a un tratamiento de oxida— 

ción a una' temperatura esencialmente , ai el. intervalo de 

700 a 7609C y, posteriormente, a un tratamiento de reduc 

ción a temperatura'.elevada.en ,'preséQcÍ'á:'--de -hidrógai o.

t - Se ha descubierto que la  temperatura a la  que se -  

calcina u oxida un agregado que comprenda un compuesto -  

de, a l menos, uno de lo s metales de lo s  grupos VI B y — 

VIII de la  Tabla Periódica de lo s elementos sobre un so­
porte sólido, es importante para obtener un catalizador- 

que actué con la  máxima e ficac ia , obteniendo el tipo de 

producto deseado. Así, aparte del soporte, e l cataliza­
dor comprende, por lo  menos, un metal u óxido doLmismo,- 

elegido del grupo que . consta de;.cromo, molibdeno, tungs­

teno, hierro, cobalto, níquel, paladio, platino, rutenio 
'.rodio',, osmio " e/'iridio. Entre' lo s soportas sólidos .adecúa, 

dp.s, -se' encuáit^an'*'%iyersos.*^téri<alaa que . son.;.eíica'ces.. 

como catalizadores de cracking, por ejemplo, lo s  s i l i c a ­

to s de aluminio que existen lib re s  en la  naturaleza, en 

particu lar, cuando se tratan por ácido, y lo s  agregados .
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producidos sinteticamente de sílice-alúm ina, s ílice -ó x i­

do de circonio, sílice-alú^iinar-óxido de circonio, s í l ic e  J 

-óxido magnésico, sílice-alúmina-óxido magnésico, s i l i es 
-alúmina-óxido de torio, y alúmina-óxido de bpro. El so—

porte preferido comprende un agregado sin tético  de s í l ic e  

y alúmina. ..'r
Los soportes só lidos producidos sintética^nente pue

den obtenerse de cualquier fonna apropiada, incluyendo -  

lo s  métodos de coprecipitación, separados o sucesivos. 

Por ejemplo, puede prepararse la  alúmina añadiendo un — 

reactivo como el hidróxido amónico o carbonato amónico a

una, sa l de aluminio, como el cloruro de aluminio, n itra­

to de aluminio o acetato de aluminio, en cantidad para -  

f  ormar hidróxido alumínico, que por secado: se ..convierte 
en alúmina. Como sa l  de aluminio, se prefiere emplear un

cloruro de almiinio, por ser conveniente en lo s  trata— 

mientes posteriores, de. lavado,, y...filtración y,-.-asimismo, 

porque parece dar los- mejores resultados. Después" que "se ; 
-ha formado la. alúmina*, se 'lav a  y 'f i l t r a , ' en general, una 

o más ..veces para, eliminar la s  ..Impurezas solubles, mejo­

rándose la  filtración-de" la. .'alúmina,, cuando l a s  aguas de 

lavado contienen una pequeña cantidad de hidróxido amóni

co.

La s í l ic e  puede'prepararse de cualquier forma apro 

piada,- por ejemplo,'mezclando ..vidrio soluble y un ácido 
mineral en la s  condiciones de precipitación de un hidro- 

gel de s í l ic e , que se lava con agua,-que contenga una pe 

queña. cantidad. dé e lectro lito  para elim inar'los iones, so 

;di.o.; Los' oxid'os'.' de magnesio, torio  y,circonio' pueden,pre'. 

.-pararse por métodos análogos, bien conocidos.

6 —
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Cuando se desee..preparar, e l catalizador en forma. -  .- 

de partícu las de forma y tamaño uniforme, e ste  puede con 
seguirse fácilmente triturando la  torta de óxido, par— . 

cialmente seca,"'con un lubricante apropiado, como el áci 

do esteárico, colofonia o g ra fito ,' y dando después, forma 
a  las. partículas, en. un aparato de extrusión o . de* forma— '. 

ción .de píldoras. ' - y - - . . - _.. '''

Cuendo el. componente.de cracking comprenda, por ..lo 

menos, dos óxidos inorgánicos re frac tario s, - el. agregado;.---.; 
[puede prepararse de -cualquier 'forma conocida .apropiada,--'., 

incluyendo métodos de coprecipitación, separados o suce- 

* s i  VOS. ;

Los componentes de cracking preferidos que. compren 

den sílice-alúm ina y sílice-alúmina-óxido de ciroonio, -  . 

se fabrican, preferentemente, mezclando un ácido, como -  

e l ácido clorhídrico o ácido sulfúrico, con vidrio solu­
ble comercial, en la s  condiciones de precipitación de la  

s í l i c e , lavando con agua acidulada o eliminando de otra 

forma lo s  iones sodio, mezclando con una sa l  de aluminio, 
como él cloruro dé aluminio, su lfato  de aluminio, n i t r a - ; 

to de. aluminio y/o úna sa l de circonio, y añadiendo o mi 

precipitante básico, como el hidróxido amónico para pre­

c ip ita r  alúmina y/o óxido de- circonio, o formando el óxi 

do u óxidos deseados por'"descomposición térmica de la  — 

sa l , "según-los. casos.. El componente de cracking de s í l i -  
cé-alúmina-óxido.de circonio puede formarse agregando — - 

l a s  sa le s de aluminio y/o circonio juntas o separadamen­
te . Los otros componentes de cracking pueden prepararse - 

en una fomna sim ilar, aunque no necesariamente con resul 
tados equivalentes. Los óxidos o agregados de óxidos de
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forma esférica son también muy apropiados. Estos pueden - 

prepararse por lo s  métodos conocidos, que, generalmente, 

suponen el paso de go titas de soluciones coloidales de - 
los* óxidos por un baño de aceite , en condiciones que pro 

voquen la  fijac ió n  de lo s m ateriales.en forma de esferas * 

de gel,- que se dejan,  ̂ entonces, en reposo, * se lavan y se 

secan.- Un método  ̂f  ípicc - dei'.preparar un; componente de era 

cking desííi'oe-alúmina" se ilu s tr a  aquí r en lo  .que.. sigue J  

en el primero dé lo s  .ejemplos, y e l componente* de - era-— ;, 

cking producido en este ej ampio representa unsoporte ? 

particularmente - * preferido para ser u tilizado en e l.ca ta ­
lizador del pro sente invento. - .

El componente del catalizador que comprende e l me­

ta l  del grupo V I B y / o  5prupo ^/III esta  agregadoal sopor 

te sólido generalmente en una cantidad to ta l de 0,01%"a  

20)í en peso, aproximadamente, del catalizador, calculado

corno metal. Los metales particularmente convenientes in- 
cluyen e l platino, palàd io /n iquel y molibdeno, y pueden

incorporarse en e l catalizador ,en cualquier forma apro 

piada.- Una, de estas formas'es mezclar e l componente meta 

líco  con. e l componente de cracking, formando una. solu­

ción' acuosa "del halogenuro del metal, por ejemplo.cloru-,^ 

ro de platino, cloruro de paladio, cloruro dé níquel¿ 

cloruro de molibdeno, cloruro de cromo, cloruro de tungs­
teno, bromuro de platino, bromuro de paladio, bromuro de 

níquel o bromuro de molibdeno ó de un n itrato , por . êjem­
plo n itrato  de níquel, n itrato  de molibdeno o molibdato 
amónico, d ilu ir  después l a  solución y agregar la  solución 

diluida resultante al.componente de cracking en un seca­
dor de vapor. En otro método, se añaden soluciones acuo-



sas separadas:,del' compuesto metálico e hidróxido amónico, 

produciendo la  solución resta  tafite un #  -en el' Intervalo... 

de 5 a 1C, aproximadamente. Esta"solución se mezcla, a - . '  
continuación, .< con el otro componente d e l. catalizador. . Jr - 

Otras formas, apropiadas, ..en ía s  '¡'.qupBpúedeñ¿̂ ê  lo s -
me t a le s , ' incluyen soluciones ¿coloidales o suspensiones,- . 

por ejemplo, tdsl cianuro,' hidf'óxido, ol sulfuró .'del-: metal; -r: * 

¡deseado. -
La concentración del metal u pacido metálico, elegí

do de lo s  grupos VI B y VIII de l a  Tabla Periódica, se lr¿B 

b a ila rá  de preferencia en el intervalo de 0,01%a 10?Jen 
péso del catalizador f in a l (calculado como metal). *

El- agregado resultante, una vez que se hallan pre-

sentes en el mismo todos lo s  componentes del catalizador, 

se 'seca a continuación durante, un período que o sc ila  de. . 

l-.a B horas,.'aproximádamente, o .más^-enfun' secador: áevvgj:' 
por, *y se oxida, a continuación, .en una atmósfera oxidan 

te , como aire u otro gas que contenga oxigeno, a una tem 

pera tura en el-intervalo defúnos. JOOS a- unos- 7$0SC, du­
rante un período de tiempo que o sc ila  de 1 a.S. boras', o;.' 

más, aproximadamente. El catalizador se reduce, á conti­

nuación, durante un período que o sc ila  de media hora a una 

hora, aproximadamente, a una temperatura en e l intervalo 

de 2608 a 5408C, aproximadamente, en presencia de hidró­

geno. ' Se incluye, asimismo, dentro del alcance de este -  

invento el. que .'-la reducción del catalizador antes del esa J 

pleo del mismo pueda- realizarse  reduciendo el cataliza­
dor in s i  tu por. medio de ünajpurga^. de 'hidrógeno, a* una 

temperatura de, aproximadamente, 3158C, después de haber. 
sido colocado e l catalizador en una zona de reacción de



hidrocracking y antes de que el material que haya, de

ser spmétido a l hidrocracking se intrpduzca en está.zona 

'de reacción... - . g , - . y '
, , " Según- 'se ^ d ic p  ^anteriormente, . lo s -; catalizadore s" -  - 

que se forman'-, de acuerdo con .el procedimiento'-.del presen'.; 

te invento son particularmente apropiados para ser u t i l i  

zades en e l hidrocracking de gasolinas o fracciones de -  *

la s  mismas. Las condiciones exactas de tratamiento depen

den,, en parte, de la s  características del material d e - — 

carga y, en parte, de la  actividad del catalizador que r  

se u t i l ic e . En general, e l proceso sé lleva  a cabo a t ^  
pera turas que' oscilan desde 260s. a 540BC, aproximadamen­

te, una presión de 3,4 a ICO atmósferas, aproximadamente, 

o más, y velocidades espaciales del-líquido por. hora,' —g 

(definida como e l volumen de aceite líquido cargado por 
hora,- por volumen.de catalizador, en la  zona de reacción) 

de .0,5 a 20, aproximadamente, o más. Lá reacción de hi­

dra cracking se lleva  a cabo., preferentemente, en presen­

cia  de hidrógeno, que puede introducirse de una fuente r.-'-' 

exterior o rec ic larse  dentro del proceso. En e l modo pi^
ferido de operar, se produce hidrógeno suficiente y set-

re c ic la , de forma que no es necesaria una fuente exte----

r io r  de hidrógeno. - ' r , ,
/  - .'-.jEl proceso de hidrocracking utilizando el .' cataliza',' 
dor del presente, invento se llev a  'a' cabo,, bien"por cargap 

o, de preferencia, en una operación de tipo  continuo. En 

una operación de tipo continuo preferida, lo s  hidrocarbu 
ros a tra tar  se hacen pasar continuamente a través de un 

lecho f i jo  del catalizador en flu jo  ascendente o descen­

dente. .En el,'tipo ,de operación continua de'lecho móvil',-



el catalizador él hidrocarburo s se hacen.pasar, simulta-- 

neamenteoen contracorriente, a través de una zona de -  
reacción. En una operación continua de tipo suspensoide, 

e l catalizador e hidrocarburos se hacen"pasar en foima -  

de - su.spensión a , travá.sydela... zona. de reacción..;. i  " 
i- , , . Los. ejemplos que siguen se indican para aclarar 

más'J-.el' catális.ador y e l procedimiai to del presente.inven 

to. ..'  ̂i   ̂ : . - -  -1  /' 'i ;:!... -

EJEHH.0 1

- En-este ejem plo,79 o g de vidrio  soluble (28% de 

SÍO2 ) se diluyeron con 1580 cc de aguajr se añadieron, -  

con agitación, a 315 cc de acido, elorhídiico más; 630 cc 

de agua. El sol sílice-ác id o  se añadió a 4075 cc de solu

cióh de Al (SO ) , que se;habíapr.e parado con c r is ta le s
. ... ' *. T.;;,.21: ''-' i  ' ^ p ; , -..7*' - " i d ; . -
de. Álgí SÔ ') j  # 1^0 exentos de hi erro,; teniendo dicha" sólu 

ción un peso específico de 1,28. El sol alámina- s í  l ie  e
se añadíp, a: continuación, con agitación enérgica, a .' 
1850 cc de hidróxido amónico (28% de , siendo el pH 

fin a l 8 , 2. Después de esto, se añadieron 65 cc de hidró- 

xido amónico para aumentar e l pH á 8 ,5. S e  f i l t r ó  e l gel

se cortó en trozos pequeños: y se lavó en, un tubo pyrex -  

durante 24 horas con 7 ,6  l i t r o s  de agua: más 150 cc de hi

dróxido amónico 1 ,5 N por hora; a ,8090. El gel se secó du 
rante un .período de, aproximadamente, 16 horas: a  150BC,- 

y.se granuló dando granulos de 3,2 mm. Después de e sto ,-  

lo s gránulos-se calcinaron...,durante .otra#.*3 "horas^a.''!tná'.^ 

temperatura dé 65090. El agregado resultante contenía,.-  
aproximadamente, 63% en peso de alumina y 37% en peso, de

s í l ic e .



31 componente metálico del catalizador se añadió,-  
a continuación, disolviendo 2,0 g de cloruro-de paladio 

purificado en. 250 cc' de '-agua.'más. 12/ cc . de ácido clorhí­
drico. La solución se diluyó, a continuación, hasta 300 

cc con agua y se .vertió sobre; 300 g de la  base de s í l ic e  

^al^^a,;3^éparad'&  de acuerdo .con e l párrafo .precedente 
en un secador rotatorio  de vapor. Loa granulos se seca—' 

ron durante 2 horas' en .un secador de vapor y durante una 

hora en una es'trufa de .desecación a 1508C. Los granulos -  

secos se separaron e n '4 partes y se oxidarpn duranta.una 

hora en un horno de mufla, á diversas temperaturas. La — 

primera parte, que puede designarse como catalizador A,- 
se oxidó a.huía temperatura de 53830* e l catalizador B, a 
64990; el cátalisadór C, a 7049C y e l catalizador D a — 

?6osc. Después de esto,_ todos lo s  catalizadores se redu­

jeron en mi tubo de. vidrio con un ílu jó  descendente de -  
^8/,.'3:.".Íitros.'hózales, le  hidrógeno"

te media hora. '31, lecho . de- catalizador se purgó 'o.onihi-- 

drógeno' a.,!t.emperatura,. ambiente. La superioridad, de- lo s .- 

catalizadores C y D del presente invento sobre los cata­

lizadores; A y B' se. indican-en el ejemplo 11.

SJ&iPhO'-'l'i,

. g. Los catalizadores que se .prepararon seg&n se indi­

có en e l ejemplo I  anterior se u tilizaron  para, someter 
a l  hidrocracking una carga de Vvhite Oil que "tenía un in­

tervalo de ebullición de 371s a 482aC. Se u tilizaron  100 
ce de cada uno de lo s  catalizadores A, 3 , C y D en cua— 
tro operaciones, en condiciones sim ilares, e s  decir, una 

temperatura del catalizador 'de 27490,.una presión de 102



-.atmósferas, urna'y'eiocidadjespacial..del liquido -por hora-'- 
de 1 y reciclando hidrógeno,' introducido .a. una velocidad 

da .535 .m̂  por "de-material -de. carga. El reactor se su­

mergió en un baño de - sa le s fundidas,que se mantuvo, apro 
ximadamente, a la,.mistna'-tempéra*!rúra- que é l -reactor, ¿os: 
resultados, de. e s to s -ensayos .se resumen en' í a  tabla 1. ..

TAB1A 1

.Catalizador - - -. -.,,.1."
^em^.-;.d^'^á.ción^^ 'i.. 5.38 ̂¿1:649.":,1704 ,1.76o
Conversión (volumen % - -- -:.'t - *-i-"" : '
' -destiladora 2 0 4s.C —r- '1:¿-17̂ 1.*' 20 P;-40;l

,''En\Ía'-.tabla ^  catalisadoteá'''s^
zarón ?en- coAdioiop'es '.porlio áémás^idé&Kicas,;*p éro ^ a-t^  

Serie de temperaturas diferente s.Lasconversionescom pa 

ra.tivas !(voltunen de stilado  a 204SC) a .tres diferente s\"

temperaturas fueron la s  siguientes:. 1  .1 -' ; * "  * "

" ' " - r ' - - : ".TABLA:11" r''-îl'-l̂^̂i¿.̂i-;;i;-i.l"¿" igü

 ̂ -Conversión (Yol. ^ destilado) a 204SC 
Catalizador. 1 "  ̂. ...A .'B ' - C ' D
Temp. operación, SC - .1 .. -1-. -'--'"Ir"..'. ' - i:' - ̂

"39 -' . ... : 46.. -:
302 43 45 ' 1-.59
31.61'".' ,- - - ; 62 - ---73 , ; 80 - 80

;Se u tilizaron  tambión los, misa.os-catalizadores en 

operaciones, en la s  que /se determinó la  conversión (volu 

men % destilado) a 343se. lo s  resultados de estás opera-̂ -
ciones. a'lcuatro, diferentes, tampeYaturas, da- operación"se'



indican en la. tal)la I I I .

;'.í MBLA I I I

Catalizador:-.
Temp. operación, se

274

288
302

316

C onversión (Y ol.,?% - destilado a 343 e C)'

-.'--.iA--- " .1 0 ' R.

. 44, . 57 ; 69

52 59 ' #;68 76

72 - .7 4 .. 82 : -84
92 - 93 *f"'-:- 95 -

. Es evidente, por tanto, que e l catalizador D, que 

se calcinó a 7608C,, presentaba un aumento considerable de 

l a  conversión o hidrocracking del máteá?ial^de carga,dan  

do lo s productos deseados, en condiciones más suaves de. , 

cyéráción ('temperaturas in fe r io re s ' de :,274^y 288 80) que.. -- 
lóen ata lizad ores que fueron calcinados u oxidados.'a t ^

* t . y - S e t h a  désc^ij^rt$'^;.jasimismo, que el empleo de cata 

lizadores que .-^.ero#'ó'¡R.dadc.s' a^t^pera'M rás..de. 816, 871 - 

:y*.9^7SC.'-próí^j'0j.*yelácibnes de conversión relativameiíte 

buenas. Sin embargo, el empleo de esta s temperaturas de *. 

calcinación ,.dió lugar .fa'la*' contracción del-catalizad^ 
con e l eonsiguíente aumento;en la  densidad to ta l aparen-_ 

te, necesitandose, con, e llo , emplear, peso mayor de ca 
talizador. Por ej emplo, cuatro-porciones de 100 ce de ca 

''talizaddr'''pro..ducidáS;' en por lo  demás la s  .mismas, condi ció 

-nes, pero., calcinadas ;a .diferentes', temperaturas, tenían -  

pesos re la tiv o # d ife re n tes, se g ^ isó  índica en _ la ¡'s itien ;
te--'''tablá:*''.'*jr Y l r i.'Y.

','-1.4...***
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Temo. oxidación, sp
Peso de una. porción de 
100 cc

EJEiaBLO I I I

" ̂ Q  gIV ¿í-A# Â.'

76 o'. 816 871 927

70 / 73 8ü 00

. Rr

^ 4 .

^  yy4 
R¿?

A p 

'

 ̂A'-A 
Mr-, ^
*̂y*3'K 

' Si!- ?,

?yAA-r*-A/?-
y'W

!r̂ Ap -  ̂ ' 
"îP* -

i r  ¿S*M'

,1 ' Se preparò mia base de catalizador de una forma —;

análoga a la  indicada en e l ejemplo I  anterior. Después 

de obtener l a  base en forma de granulos, 1 ,0  cc de solu­

ción de platino, que contenía 0,311 g de plàtino por cc, 

se diluyó hasta 90 cc con agua más 2 cc de ácido clorhí­

drico. l a  solución se vertió sobre 78 g de lo s granulos - 

base en un secador de vapor rotatorio y se secó durante 
2 horas. Después de esto, e l catalizador se dividió en -  

J-'^tres porciones, el; catalizador á se oxidó en. un horno de 

'̂' mufla durante una hora a649BC, el " catalisadpr F se oxi- ' -, 

ido a i704s0y e l catalizador;& a 760SC. Después-de e sto ,-  

r'''* lo s "catalizadores se reduj eron durante media'hora en pre' 

.y.';;, sencia.de hidrógeno a una temperatura de 427SC. Las ac ti 

- "i- vidade s de - hidr o cracking de esto s.. .catalizadores, .se d i f  e- 

' ranciaron 'del. mismo modo- que se indicó para lo s cata liza  

-;..,^!;ldores análogos B, C y'bqdel':ajempIp'.7'ÍÍ.''.i'A

EJEMl-O IV A.A.A'"  A 1 A ; - i  A'Ai  :i'A  ;'i ;AA... A;;

^ - En esté ejemplo, se preparó una basé de cat

dor foimada por sílice-alum ina, de acuerdo con é l  método 
- indicadó en e l ejemplo i  anterior. Sé prepararon, enton- 

- oes,  catalizadores de hidrocracking separados, oxidando 

in itratorde .niquei sobre. l a . sílice-alúm ina a d iversas tem A 

;ÍÍAÍ peratura.s. Se 'pr.epararo catalisadpres separados..;L /

. catalizadore,s; I/; AI. y  IH  se prepararon añadíendonitrato -

W 'A*'

ti-yy.." ' í'h''

-

'íí¿í'
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de níquel;-a. l a .. pillee-alúmina^ de. modo. que én..§I;Jcate^Ì-U/.: 

-* 'zador acabado húblera ;l% de'níquel.;:y:.oxidando attemperar,.. ' 
turas de 5938, 6493 y 7048C, respectivamente; lo s  c a ta ll . 

zadores IV y V se prepararon agregando n itrato  de níquel 
a l a  sílice-alúm ina, de manera que e l catalizador acaba­

do contuviera 6% de níquel sobre la  sílice-alúm ina y oxl 

dando a 704 y 7603 C, respectiyámén te. La ; oxidación estu- 7; 

vo seguida en cada caso por un tratamiento reductor con 

hidrógeno, según se indicó en el ejemplo I , La actividad 

de hidrocracking de estos catalizadores se ensayó tratan 

do un White Oil de una manera análoga a l a  indicada en ­

e i ejemplo I I  anterior. Esto es, nna muestra de 100 ce -  

de cada uno de lo s catalizadores I , I I ,  I I I ,  IV y V se -  - 

ensayó en operaciones, a una temperatura.de 27430, una -  
presiónde, aproximadamente, 102 atmósferas,-una veloci­

dad. espacial... d e l 'líquido. por hora, dé...!" y'''con ' hidrógeno -  

^reciclado, introducido a una velocidad de. 535 m** por 

de,;:material .de¿;.câ gÍa'A ini . ca que com- -

prende 0,4/-* de paladio sobre, sílice-alúm ina, como .standard 

para l à '''áotividad da hidr o cracking. L á 'ac tiv id ad re la tiv a  

de-, hidrocracking del-paladio; sot?re sílioe^alúmina',se.. f i — _ 

jó  en ld,0. -77 /,7- - / t - -  77 ' .̂7'-;"''"
El efecto de la s  temperaturas de oxidación de lo s  

diversos catalizadores sobre la  actividad para e l hidro­

cracking se indica en l a  tabla, siguiente:

& ̂ ^  * i*

- í'!

i6  -.-7.7;..



TABLA V
4' n? ^  r - -  " ^  --1, ^  kf' ."% ' ¿! ^  "" ', V . ' . . n : :

Temperatura oxidación se Actividad re la tiv a

593 '.'. , ' ' - 'loo ' ... - ',
' *-...' 649 -**- ;; r' . - -- 109j'^L,.);^.47',

' '.'.7,  ̂;! ?04j '':̂ 133'̂ .''

' '.704 - '7̂ -'  ̂ *.....'.214''
' 760 ' 7 254 " -

j. -

Catalizador

I  '

II
I I I

IV ^
V

. Es. claramente evidente, a p artir  de la  tabla ante- .. -.

10 . .-J,. - ' r ío r , que lo s catalizadores que se oxidaron ,a temperaturas;
en e l intervalo de 704B a;' 76ÓB0 poseen úna" actividad." dé;'---'"7;'

superior á . l a  de lo s catalizadores que 
7.''h.\';;̂ 'l.Jse'" oxidaron, a tem peraturas,inferior de calcinación. '

"' * ... '7-7EJSÍBL0 v ........." :.. -  ̂ ;...:'. """" ; .. ^ *.*' ...-t'-' . .  , " "" - * ' .

.—7."  ̂ Se preparó una base de catalizador análoga a la  in
dicada en el ejemplo I  anterior y. se añadió molibdato a- . 

.7r mónicO, en una cantidad t a l ,  que el catalizador, acabado

. contuviera 3% de molibdeno sobre la  base de sílice-alúm i

20 na. Un catalizador se oxidó a 427BC y el otro se oxidó a
. .... ..,.. 704SC en un homo de mufla durante un período de una hora. .

7 ,*-. .. ,La .activ idad  de hi drocracking d e e  sto s c à ta li zador e s se

..... determinó tratando un '//hite O ilj qué tenía un intervalo
' de ebullición de 371 a 482SC sobre 100 cc de cada uno de
25 lo s  catalizadores, a una temperatura de 3l6sc, una pi*e-—

'*v. sión de 102 atmósferas, una velocidad espacial del., líq u i J

, .. , do,ppr hora de 1, 2 y 4 y un reciclado de 53,5 m̂  de h i ^ ' -
. * ,1 ... ,dr$geno gaseoso por m̂  de carga. Los catalizadores se „com- .

-'̂ '.7";rh; ;̂;;<;.';'77:''.r.-pararon;-re.firiendose.:,a '̂la'":V.CÍoc 
jO por hora, que produce un 60% de conversión-:que* hierve' a ;

& W '

&

y.'

}A*^'
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343SC. Estos catalizadores se compararon -con- réfer.encia.4' 

: J¿a; mi'', catalizador formado por-. 0/4%. '.de paladio. sobre s í l ic e  
-alúmina, Que tenía una actividad 'relativa' de 100. El ca 
talizador de hidrocracking de molibdeno, que se oxidó:a : 

4278C, presentaba una actividad re la tiv a  de 14 en compa­
ración con un valor de 68 para e l catalizador de molibde 

no que había sido oxidado a una temperatura deY7048C.

'' - v Por lo  tanto, se ha demostrado que lo s catalizado-.; 

- res que se calcinan a temperaturas qué oscilan de unos -  - 

700B a unos 760S0 poseen una .actividad de hidrocráclcing 

superior a lo s  que se calcinan por debajo de este in ter-

-' valo'de temperatura. fv-'. Y'.;.-;., ..

.. ir  Y - -; Se*, preparan' catalizadores de.hidrccracking, de úna'' 

e ficac ia  análoga que contengan una mezcla de ún metal' — 

del grupo VI B y un metal del grupo VIII; impregnando — 

una báse de sílice-alúm ina, que haya sido preparada de -  

acuerdo con el método indicado en e l éj ampio I  anterior; 
con una mezcla dé n itrato  de níquel y molibdato amónico, 

en un medio ácido o básico, oxidando lo s  gránulos a s í  —

_ preparados, calentándolos en un horno de mufla a una tem 
peratura.de, aproximadamente, 7048C, manteniéndolos a es 

ta  temperatura a l  a ire  durante un período de, aproximada 
mente, una hora, y tratando lo s  gránulos oxidados con hi 

drógeno en la  misma forma descrita  eh. ol ejemplo I .  .
Y La presente so licitud  que corresponde a la  presenr 

da en E.U.A., e l 12 de Febrero de 1960, bajo é l número -  

Y 8.224, se acoge* a lo s  beneficios del artículo  51 del vi­
gente Estatuto sobre; Propiedad Industrial.  ̂ Y" ; :,

,4 . í -

--
-
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-
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Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean ob j eto de * esta  so licitud  de Patente

-  dé Inven c i on en E spaña por VEINTE aHos¿ son ̂ lo s  siguien^. .. ¿

)r te s : -- '̂ ' - " '  ' ..t -t;' " i.. R ' -/','* Y 'r:"
, 1.-  ̂ Un procediBiiento para preparar un catalizador g;

de conversión, caracterizado porque un soporte sólido.re ,

. , fractario  se impregna con, a l menos, uno de lo s compues-  ̂ -.".

. tos de) lo s  metales de lo s grupos VI B y* VIII- de la. Tabla 

Periódica de lo s  elementos, el soporte impregnado se so- 

mete a un tratamiento de oxidación, a una temperatura esen- 
cialmcnte en el intervalo de 700B a 760S C, y e l agregado, 

a s í  oxidado, se somete a l tratamiento con hidrógeno a —
"... temperatura elevada. *' ; - -r*'. "" .

, '* 2.- Un procedimiento, de acuerdo con l a  reivindir-r- ,;

ca.ción 1, caracterizado porque un soporte:refractario^ - t   ̂

que tiene, actividad.de ,.cráclíing., 'se*'^impregna con e l nom- .

.. .puesto del metal, elegido én una cantidad qué produzca en . 

R.fíel catalizador f in a l un contenido de.. 0,01 a 20/í .en peso 
del metal del citado compuesto elegido, e l soporte imi—* 
pregnado se somete a l tratamiento de oxidación a la  tem- 

- '"perafufa esencialmente en e l'in tervalo  de ^0.0-a 7.60í0^"- i

- duyénte-uñ" per.ipdp_dé'-l"a 8 ,hnras,,y  e l agregado oxidado

""-—se.trata, con hidrógeno a una. tempera tura esencialmente -  -
 ̂ en e l intervalo de 260 a 5406C, durante un período de me ..

día',a una-hora,q- . ;..: . . . . - . ' ' .  - -' " ;
"*'* "" *.3 .i Un procedimiento, - de-acuerdo con la s  reivindi­

caciones 1 ó 2, caracterizado porqueun soporf efo^mado-- '

. esencialmente por s í l ic e  y, a l  menos, uno dé los óxidos i ;

*

y .
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de aluminio, circonio, magnesio y-torioi se -ñipregnacon 

él-compuesto;'.del m "prom
dusca-eniel' oátalisáA or^finaí; uñqaóntenM ,.a"10%'

en p e s o d e d i  cho compuesto elegido# ' .' ; ; ---"'1 ".. / q:--'.-,

:, . 4 .-  IM. procedimiento, de acuerdo con- la  reivindi­
cación 3, caracterizado ipo'rque-.un sopo 

mádo,.; apro3cimadamente.,; de un 63)7 en peso de "alúmina - y 37 

%:i'en7peso: de sílice,;., se, impregna; éon/u^ 

qáé - cont'enga.,nitrato,.. de níquel ;.$h**'úna"^cán§idá.d"'qq:a,.pro— 
'lusca.en; e l . catalizador -fín^.j^'pcbntenid^..'-en'''níquel " del' 

l a . 6% en-'peso. " q "" ". .q' q-q'' ":.

5 .-  Un procediiniento,"..de -acuerdo.;..con la  reivindica 

clon 2.,, caracterizado porque un -soporte. ;,gínt4ti'QO';*̂ q3̂ Qrt-' 
do -esénciálmente' por "sílice y- alúinina - sé impregna con ir-— 

una,solución acuosa que contenga nitrato de níquel" y mó- 

1 ib dato amónico. - - 1 liT  " .
* 6 .-  Un procedimiento, de acuerdoIcón la  reivindica

oión 3, caracterizado porque un soporte sin tético  forma­

ndo. esencialmente por - s í l ic e  y "alúmina se - impregna ..con 

una solución acuosa que contenga un compuesto de platino 

o paladio. . .. . - , *: . -qi'*. qq;'... 1 * '
- 7 .-  Un pro cedimiénto, de acuerdo con cualquiera de 

l a s  -reivindi cacióne s 1 a  .6, caracterizado/porque e l tra­
tamiento reductor del agregado oxidado se efectúa en una 

zona de reacción de hidrocracking antes del contacto del 

agregado con la  carga hidrocarbonada que haya de conver­

t ir se  con el auxilio  del catalizador. ' - 7 - -
_r , 3 .-  Unzprocédjbniehtó de hidr¿cráckihá-"^e:'t!R^ceite 

hidrocarbonado, siempre que se realice  en presencia de -  
un.c a t a l  i  z ad ornb teñí do mediante e l  procedimiento de una



dei- l a s . . reivindi-cacionés  ,'l f .

r '--r.9%.-*I&r'*prpcedïBi,e^

jdi. ̂  *,- M -̂ * Prii -'de:\cbhvór sion.*

''Taí': y como ,á^__.Ká^^ änte.ce
r.'f?*'

_;ijráo;-jv^ que^;30;';han.';.espe;cificado^.J.^

r:5sta Memoria consta ¿o. veintiuna h o ja s  e sc r ita s , a 

maquina-Oponfid^

"-.*;.rr" M adrid,.
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