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INVENCION

por nUN PROCEDIMIENTO PARA LA CONVERSION CATALITI-
CA DE HIDROCARBUROSn, a favor de la firma estado-
unidense SOCONY MOBIL OIL COMPANY, JINC., domicilia-
da en ®l50 East 42nd Streetw, New York 17, New York
Estados Unidos de Américal,

i

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esta invencién se.?efiera a la conversidn
catalitica de hidrocarburos y més particularmente al
craqueo catalitico de aceites hidrocarbiricos de al-
te punto de ebullicidén en hidrocarburos de alcance

de ebullicién inferior en la presencia de un catali-

. zador nuevo y mejorado.

tha extensa variedad de materiales han si-
do propuesgstos hasta ahora como catalizadores para el
cragueo de hidrocarburos de alto punto de ebullicién,
tales como gasoils, orudos de destilacién primaria,
crudos reducidos © materiiles simllares, en hidro-
carburos de punto de ebullicidén inferior ep el al-
cance de combustibles pars motores. Los cataliza-

dores de craqueo mds usados son materiales sdlidos

{que se comportan en una manera dclda. Aunque los
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catalizadores de este tipo poseen una o mas carac-

ter{sticas deseadas, muchos de los catalizadores
acidos tienen caracter{sticas indeseables, tales
como falta de estabilidad térmica, disponibilidad,

o potencia meéénica, etc,, por lo cual no puede man-
tenerse un extenso alcance de propiedades adecuadas.
Los compuestos sintéticos de silice-alﬁmina, gue son
los catalizadores mas populares que se conoce han
sido propuestos hasta ahora, proveen rendimlentos
limitados de gasolina para un rendimiento dado de
coque y ademﬁs tienen la desventaja de deteriorarse i
répidamente y convertirse inactivos en la presencia
de vapor, particularmente a temperaturas por encima

de 5380'0. Otros catalizadores menos usados son ma-

teriales de una naturaleza arcillosa, v.gr., bento-
nita y montmorillonita, los cuales han sido trata-
dos con dcido para demostrar sus caracter{sticas la-

tentes de craqueo. Los catallzadores de este tipo

general son relativamente baratos, pero sélo son mo-
deramente activos y exhiben una cafda en la activi-

dad sobre perfodos de muchos ciclos de conversidn y

regeneracién. -Algunos materiales sintéticqs, tales

como complejos de silice-magnesia, son mas activos

que los catalizadores convenclonales de s{lice-

aldmina v experimentan enve jecimiento normal, pero
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tienen utilidad limitada con motivo de su pobre

l ‘ t.‘ll ('

distribucion de producto segdn lo evidenciado,

. por e jemplo, por un nimero bajo de octanaje de la

gasolina.

Otras desventajas de catalizadores de
craqueo, propuestos hasta ahora incluyen pobre ac-
tividad, estabilidad quimica y distribucidn del
producto, en la obtencidn de rendimientos deseados
de productos Gtiles.

La presente invencion esta basada en el
descubrimiento de que catalizadores de cragueo de
hidrocarburos, altamente actlvos, pueden ser obte-
nidos por la mezcla de un gel ox1do inorgénico con
un gluminosilicato que cpntiene un total de 0.5 a
1.0 equivalentes de lones de valencia positiva por
atomo gramo de aluminio en el cual desde 0.01 a
0.99 equivalentes de dichos lones son iones de
hidrééeno y desde 0.99 a 0.01 equivalentes de di-
chos iones son cationes de metales seleccionados
del Grupo IB al Grupo VIII de la Tabla Peryodica.
El catalizador de esta invencidn posee un extenso
espectro’en magnitud de actividad catalftica pue-

‘I
de ser uéado en concentraciones extremadamente pe-

'guenas; ¥y permite que ciertos procesos de conver-

siénvde hidrocarburo sean llevados a cabo a veloci-
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dades practicables y controlables a temperaturas
mucho mas bajas que aquéllas empleadas anterior-
mente. En el cragueo catal{tico de aceites hidro-
carbiricos en productos de hidrocarburo de peso
molecular més bajo, las velocidades de reaccidh
por unidad volumen de catalizador qye son obteni-
bles por el catallizador de 1la 1nvenci$h varian
hasta muchos miles de veces las velocidades logra-
das coﬁ los me jores catalizadores silfceos propues-
tos hasta shora. La presente invencidn provee ade-
mds un medio por el cual los materiales aluminosi-
1icat9 que no tienen .superficies internamente dis-
ponibles y.sélo tienen areas externas de superfi-
cies de part{culas pueden ser convertidos a cata-
1izadores dtiles lo que de ese modo amplfa consi~
derabiemente su reino de utilidad prébtica.

Los catalizadores de alta actividad aquf
contemplados son composiciones de aluminosilicato
que son fuertemente écidas en caracter como un re-
sultado de tratamiento con un medio fldido gque
contiene por lq menos un cation metalico Yy un 16n
de hidrogeno o igﬁwpapaz de conversiocn a un ion
de hidrdéeno. Los acldos 1norgéh1cos v orgdhicos
representan ampliamente la fuente de lones de hidrd-

geno; las saley metdlicas la fuente de cationes

-l - o
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metdlicos; vy los compuestos de amonid la fuente

de cationes capaces de conversidn a iones de hidrd-
geno, E1 productb resuitante del tratamiento con
el medio fldido es un aluminosilicato activado cris-
talino y/o amorfo en el cual la esﬁructura nuclear
del mismo ha sido modificada dhicamqnte al gfado

de tener protones y cationes metglicos guimioabsor-
bidos o idnicamente ligados al mismo. EIl alumino-
silicato activado contiene por lo menos 0.5 equiva-
lentes y preferiblemente contiene mas de 0.9 equi-
valentes de iones de valencia positiva por atomo
gramo de aluminio. Excepto por los cationes de
metal alcalino que pueden estar presentes como 1mr
purezas hasta el gradec de menos que 0.25 equivalen-
tes por atomo gramo de aluminio,'ninguno otro de

los cationes de los metales del Grupo IA de la Ta-

bla Perydﬁica esta asociado con el aluminosilicato.
Cuando es subsecuentemente secado, lavado y ademé@
usado como un intermedio, este producto se ha en-

contrado que es extremadamente activo como un ca-

talizador para 1la conversion de hidrocarburo.

En la preparaciéh de 1la composici&n ca-
talizadora, el aluminosilicato puede ser puesto en
contacto con un medio fluido no acuoso o acnuoso,

que comprende un gas, solvente polar o solucion de
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agua, que contiene el i&h de hidr&%eno deseado o
iéh de amonio capaz de conversion a un ion de hidré;
geno y por lo menos una sal metalica soluble en el
medio fldido. Alternativamente, el aluminosilicato
puede ser primero puesto en contacto con uﬁ medlo
fluido que contiene un ion de hidrdgeno o ion de
amonio capaz de conversidn a un ion de hidrogeno y
luego con un medio flﬁido gque contiene por lo menos
una sal metalica. Similarmente, el aluminosilicato
puede ser primero puesto en contacto con un medio
flJido que coutlene por lo menos una sal metalica
¥ luego con un medio fldido que contiene un idn de
hidrégeno o un idn capaz de conversidn a un ion de
hidréééno o una mezcla de ambos. El agua es el me-
dio preferido por razones de econom{a y facilidad
de preparaciéﬁ en operaciones en gran escala que
implican tratamiento cont{nuo o en forma de tanda

o de masada. Similarmente, por esta razgh, los
solventes orgéhicos se prefieren menos pero pueden
ser empleados éiempre que el solvente permita la
fonizacion del acido, compuesto de amonio y sal

metéiica. Los solventes tipicos incluyen éteres

cfclicos o acfclicos, tales como dioxano, tetra-

hidrofurano, éter etilo, éter dletilo, éter dil-
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sopropilo y simllares; ketonias® t&le$’ como“tcetona &=l

'y ketona metilo etilo; esteres tales como acetato

etllo, acetato propilo; alcoholes tales como eta-
nol, propanol, butanol, etc.; y solventes miscelél
neos tales como dimetilformamida y similares.

El ion de hidrdgeno, catiﬁh de metal, o
1éh de amonio pueden estar presentes en el medilo

fldido en una cantidad que varfa dentro de 1imites

-amplios dependientes del valor de pH del medio -

' f1dido. Donde el material aluminosilicato tiene

una prOporcidh molar de sflice a alimina mayor que
alrededor de 5.0, el medio fluido puede contener

un idn de hidrdgeno, catidn de metal, 1dn de amo-
nio, o una mezcla de los mismos, equivalente a un
valor de pH que fluctusdesde menos que 1.0 hasta
un valor de pH de alrededor de 12.0. Dentro de es-
tos 1{mites, los valores de pH para los medios fldi-
dos que contienen un catidn metglico y/o 1dn de amo-
nio fluctuan desde 4.0 a 10.0 ¥y estéh preferiblemen-
te entre un valor de pH de 1.5 a 8.5. Para los me-
dios fluidos que contienen un ion de hidré@eno 50~
lo 0 con un catién metélico, los valores de pH
fluctuan desde menos que 1.0 hasta alrededor de

7.0, ¥ estgn preferiblemente dentro del alcance

de menos que 1.0 hasta L.5. Donde la prOporcién

-7 - ~
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molar del aluminosilicato es mayor que alrededor

de 2.2. y menos que alrededor de 5.0, el valor de
PH para lqs medios flJidos que contienen un idh de
hidrééeno‘o un cation de metal fluctia desde 3.8 a
8.5. Donde son 6mpleados iones de amonio, ya sea
solos o en combinaci&h con cationes,metélicos, el
valor de pH fluctﬁa desde 4.5 a 9.5 y esta prefe-
riblemente dentro del 1fmite de L.5 a 8.5. Cuando
el material aluminosilicato tiene una propordién
ﬁolar de silicio a aluminio de menos que alrededor
de 3.0, el medio preferido es un medio fluido que
contiene un ion de amonio envvez de un fon de hidro-
geno. De ese modo, dependiendo de 1la proporcién

de silicio a aluminio, el valor de pH varia dentro
de 1{mites bastante extensos. En tales casos, don-
de el medio fldido contiene un 4cido y no es favo-
rable a la estructura nuclear del aluminosilicato,
un medio fldido puede consistir, por ejemplo, de un
compuesﬁo de amonio vaporizado tal como cloruro de |
amonio, o un medio acuoso o no acuoso que contenga
el mismo. En esta manera, el aluminosilicato que
de otro modo es inadecuado para tratamiento con un
medio fluido que contiene écido, es rébidamente ac-
tivado para proporcionar composiciones catalizado-

/
ras utiles.
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Al llevar a cabo el tratamlento con el

medio fldido, el procedimiento empleado compren-

dé poner en contacto el aluminosilicato con el
medio o medios f1uidos deseados, hasts tal momento
en que los cationes metalicos originalmente presen=-
tes en el aluminosilicato estéﬁ virtualmente agota-
dos. Los cationes de metales del Grupo IA de la
Tabla Peryéﬁica,‘si estan presentes en el alumino-
silicato modificado, tienden a suprimir o limitar
lag propiedades catalfticas, la actividad de las
cuales, como regla general, dlsminuye con el aumen-
to del contenldo de estos cationes metélicos; El
tratamiento efectivo convel medio fluido para obte-
ner un aluminosilicato modificado que tiene alta
actividad catal{tica variafé; por supuesto,-con'la
durgci&h del tratamiento y temperatura a la cual

el mismo es llevado a cabo. Las temperaturas ele-
vadas tienden a apresurar la velocidad del trata-
miento mientras que la duracion del mismo varfa. in-
versamente con la concentracién de los iones en el
medio fluido. En general, las temperaturas emplea-
das fluctuen desde por debajo de la temperatura in-
terior ambiente de 240 C. hasta temperaturas por
debajo de la temperatura de descomposicién del alu-

minosilicato. Después del tratamiento flﬁido, el
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aluminosilicato traﬁado es lavado con agua, prefe-

riblemente agua destilada, hasta que el agua de la-

do, v.gr., entre alrededor de 5 y 8. El1 material

aluminosgilicato es después de eso analizado para

el contenido de ion metalico por metodos bien cono-

cidos en el arte. El analisis tambien implica ana-

" lizar el lavado efluente para anionss obtenidos en

el lavado como un resultado del tratamiento, al
igual que la determinacidn de y correccion para
aniones que pasan al lavado efluente de sustancias
solublgs o productos de descomposiciéh de sustan-
cias insolubles que de otro modo estdn presentes
en el aluminosilicato como impurezas.

El verdadero procedimiento empleado.pa-
ra llevar a cabo el tratamiento fluido del alumino-
silicato puede ser realizado en un metodo continuo
o en forma de tanda o masada, bajo presiéﬁ atmosfé-
rica, subatmosférica o superatmosférica. Una solu-
cion de los iones de valencia positiva en la forma
de un material derretido, vapor, soluci&n acuosa o
no acuosa, puede ser pasada lentamente por un lecho
fijo del aluminosilicato. 8Si se deseara, el tratamien-
to correspondiente hidrotermico o un tratamiento no acuo-

so cou golventes polares puede ser efectuado por la intro-
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duccidén del aluminosilicato y medio fldido en una va-
sija cerrada mantenida bajo presién autégena, Similar=-
mente, pueden ser empleados los tratamientos que impli-
can la fusidén o contacto de fase de vapor siempre que

el punto de fusién 6'temperatura de vaporizacién del

‘&cido o compuesto de amonio esté por, debajo de la tem-

peratura de descomposicidén del aluminosilicato.

Una variedad de compuestos &cidos pueden ser
empleados como una fuente de iones de hidrégeno tales
como &cidos hidrocldricos, nf{tricos, sulfiricos y car-
bénicos, al igual que los &cidos monocarboxflicos, di-
carboxilicos y policarboxilicos que pueden ser alifiti-
cos, aromiticos 0 cilcloalifiticos en naturaleza., Otros
compuestos que pﬁeden ser empleados son sales de amonio
inorgénicas y orgénicas tales como eloruro de amonio,
hidréxido de amonio, étc.

Una extensa variedad de compuestos met4li-
cos pueden ser empleados con facilidad como una fuen-
te de cationes metilicos é incluyen ambas sales, las
inorgénicas y las orgénicas, de los metales del Gr\ipo
IB al Grupo VIII de la Tabla Perybdica. »V '

Representativos de las sales que puéden ser
empleadas incluyen cloruros, bromuros, yoduros, carbo-
natos, bicarbonatos, sulfatos, sulfuros, tlocianatos,

ditiocarbamatos, peroxisulfatos, acetatos, benzoatos,

- 11 -
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citratos, fluoruros, hitratos, nitritos, formatos,
propionatos, butiratos, valeratos, lactatos, malona-
tos, palmitatos, hidréxidos, tarﬁaratos y similares.
Las unicas limitaciones en la sal o sales de metal par-
ticulares, empleadas son que sean solubles en el medio
f1iido en el cual van a ser usadas y compatibles con
la fuente de 16n de hidrdgeno, especialmente si ambas,

la sal metdlica y la fuente de ién de hidrégeno, estén

“en el mismo medio flfido. Las sales preferidas son

los cloruros, nitratos, acetatos y sulfatos.
De la‘extensé variedad de sales metdlicas que

pueden ser empleadés, las mis preferidas son sales
de metales trivalentes, luego de metales divalentes y,
por ﬁltimo, de metales monovalentes. De los metales
divalentes, los preferidos son del Grupo IIA de la
Tabla Peryédica. . Las sales particularmente preferi-
das son aquéllas de los metales terrosos raros que
incluyen cerlo, lantano, praseodimio, neodimio, 1lin16
samorio, europlo, galoddlinio, terbio, disprosio, hol-
mio, erblo, tulio; iterbio y luteclo.

| Los aluminosllicatos tratados de acuerdo

con la invencidén incluyen una extensa variedad de alu-

minosilicetos, tanto los naturales como los sintéticos,

los cuales tlenen una estructura amorfa o cristalina.

Estos aluminosilicatos pueden ser descritos como un

- 12 - ’
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esquema tri-dimensional de S:LOLL vy AlOu tetrahedra, en

el cual las tetrahedra son degradadas por la reparti-
clén de Atomos de oxigeno por lo cual la proporcién
de los &tomos totales de aluminlo y siliclo a &tomos

5 de oxigeno es de 1:2. En su forma hidratada, los alu-
minosilicatos pueden ser representadds por la férmula:

Nép:A1203:w3102:yHé0
n

en la cual M es un catién que balancea la electrovalencia
' de la tetrahedra, n representa la valencia del catidn, w
10 -~ los mols de 8102, e yios mols de HQO.El catién puede
ser alguno o mis de un nimero de iones de metal depen-

diendo de si el aluminosllicato es sintetizado o natu-

ral. Los cationes tipicos incluyen sodio, litio, po-

taslo, plate, magnesio, calclo, zinc, bario, hlerro y

15 manganeso. Aunque las proporciones de Sxidos inorgé-
nicos en los silicatos y su disposicién espacial pue-
’de'variar, efectuando propiedades distintas en los
sluminosilicatos, las dos caracterfsticas principales
| de estos materiales son la presencla en su estructura
20 molecular de por io menos 0,5 equivalentes de un 16n
de valencia positiva por stomo gfamo de aluminio, y una §¥?
habllidad para experimenﬁar la deshidratacién sin afec- i
tar sustanclalmente el.esquema SiQu y Aloa. En este |
respecto, estas caracter{sticas son esenciales para

25 obtener composiclones catalizadores de alta actividad

rd
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de acuerdo con la invencién,
Los materiales representativos incluyen alu-
minosilicatos cristalinos sintetizados, designados Zeo-
lita X, los cuales pueden ser representados en términos .
de proporciones mol de 6xldos como sigue:
1.0¢o.2m~2~o:'A1203:2.5io.5 5104,y H,0 (11)
en la cual M 8s un catién que tilene una valencia de no
més que tres, n representa la valencla de M, e y es un
valor hasta ocho dependiendo de la identidad de M ¥
grado de hidratacidén del cristal. La forma de sodio |
puede ser representada en términos de proporciones mol
de 4x1idos como sigue: _'
0.9 Na20 : A1203 2.5 8102 : 6.1 H20 (111)
Otros aluminosilicatos cristalinos sinteti-
zados, designados Zeolita A, pueden ser representados
en proporciones mol de. éxido como:

1.0 £ 0.2 M0 A1203 : i.85 + 0.5 3102 1y Hy0 (IV)
en la cual M rgpresenta un metal, n es la valencia de
M, e y es cualquler valor hasta alrededor de 6. Segin
ha sido pfeparada, la Zeolita A contlene primariamente
cationes de sodlo y es designada Zeolita A de sodio.

Otros édecuados aluminosil;catosVcristali—
nos sintetizados son aquéllos designados Zeolita Y,
LyD. ‘ '

La formula para la Zeolita Y expresada en

- 14 - o
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proporciones mol de 6xido es:

0.9 + 0.2 Nap0 : AlpO3 : W 810, : ¥ Hp0 (v)
en la cual w es un valor que fluctda desde 3 a 6 e
¥y puede ser cualquier valor hasta alrededor de 9.

La composicién de la Zeolita L en proporcio-
nes mol de 8xido puede ser represenfada como:

1.0 + 0.1 1,0 : ALy0q : 6.4 +0.5 510, ¢ 7 H0 (V1)
n

en la cual M designa un metal, n representa la valen-

vcia M, e y es cualquier valor desde O a 7.

La férmula para la Zeolita D, en términos de
proporciones mol de 6xido, puede ser representada como:
0.91— 0.2 Z_; NaQO:(l—x)K227 A1203 t wSi0y &y 1{20;

| (VII)
en la cué% x es un valor de 0 a 1, W es desde 4.5 a

alrededor'de 4.9, e y, en la forma totalmente hidrata- -

-da, es alrededor de 7.

Otros aluminosilicatos cristalinos sintéticos
que pueden ser usados incluyen aquéllos designadds como
Zeolita R, S. T, 2, E, F, Q y B.

La férmula para la Zeolita R en términoséﬁe
proporciones mol de 6xido puede ser escrita como sigue:
0.9 + 0.2Na20 : A1203 : W 5102 Ty Heo (VIII)
en la cual w es desde 2.45 a 3.65, e ¥, en la forma

hidratada, es alrededor de 7.

_~-15 )
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La férmula para la Zeolita S en tér-
minos de proporciones mol de éxido puede ser es-
crita‘como:

ogioem%o:mg3:wm%;yﬂy (1x)
en la cual w es desde 4,6 a 5.9 e y, en la forma
hidratada, es de alrededor de 6 a ()
| La férmula para 1a Zeolita T en términos
de proporciones mol de éxido puede sér escrita co~
mo:
1.1 + 0.4 x Na20 H (l-x)Kag : A1203 : 6.9 + 0.5 8102:y HéO
(x)

eh la cual x es cualquler valor desde alrededor de

‘0.1 a alrededor de 0.8 e ¥y es cualquier valor desde

alrededor'de 0 a alrededor de 8.
La férmula para la Zeolita Z en términos
de proporciones mol de 6xido puede ser escrita como:

KO: ALO :2 810 :yHO (x1)
2 23 2 2

en la cual y es cualquier valor que no exceda de 3.

- 16 - ] ,
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2735614
La férmula para la Zeolita E en términos de

proporclones mol de éxido puede ser escrita como:

0.9 + 0.1 1,0 : Al,03 : 1.95 + 0.1 810, t y H,0  (XII)
T n

en la cual M es un catidn, n es la valencia del catidn,
e y es un valor de O a 4,

La férmula para la Zeolita F en términos de
proporciones mol de 8xido puede ser escrita como sigue:
0.951 0.15 ﬂ%o H AlEO

n

3 2

: 2.05 + 0.3 810,: y Heo (XTII)
en la cual M es un catibn, n es la valencia del catiSn,
e y es cualquier valor desde O a alrededor de 3.

La férmula para la Zeolita Z, ezpresada en
términos de proporciones mol de 6xido, puede ser es-
erita como:
0.95+ 0.05 M0 : Aly03 : 2.2 + 0.05 810y : y H20 (xxjr)

n

en la cual M es un catién, n es la valenela del catién,
e y es cualquler valor desde O a 5,

La férmula para la Zeolita B puede ser escri-

ta en términos de proporciones mol de &xido como:

1.040,2 MO : AlyO4 ¢ 3.5+ 1.5 810, 1 y H0 (xv)

n
en la cual M representa un catidén, n es la valencia del

catibén, e y tiene un valor promedio de 5.1 pero puede

- 17 - o
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Entre los aluminosilicatos cristalinos que
se encuentran en la naturaleza que pueden ser empleados
para los propdsitos de la invencibén estén inclufdos le-
vynita, erlonita, faujasita, analcita, paulingita, no-
selita, ferrlorita, heulandita, escolecita, estilbita,
clinoptilolita, harmotomg, filipsita, brusterita, fla-
kita, datolita y aluminosilicatos representados como

sigue:

cabazita Na_0.Al O_.4810 ,6H O

2 23 2 2
gmelinita Na,0.41.0.. 4s10, 61,0
cancrinita (Na20.A1 03.2810 )e -Na,COq

leucita K207A1203.48102 ‘
lapizldzull  (Na,Ca)g AlgS1g0,4.2(8,C1,S0,)
escapolita NajAl_sSi 0,,.C1

3 9
ptilolita Na20 Al 3 lOSiO 4H 0

mesollta Na 0. A1203 38102.2-3H20
mordenita Na 0. A1203 108102.6.6H20
nefelina Na 0. A1203.28102
natrolita Na 0.Al1 0.,.3310 .2H O

- R D D
sodalita 3(Na20.Al 0 .QSiOQ).ENaCl.

2

Otros aluminosilicatos quz pueden ser usados
son arcillas tratadas con clustico.

De los materiales arcillosds, las familias
de montmorillonita y caolin son tipos representativos

que Incluyen las subeentonitas, tales como bentonita,
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y los caolins cominmente identificados como arcillas
Dixle, McNamee, Georgla y Florida en las cuales el
principal constituyente mineral es halloysita, cao-

linita, dickita, nacrita, o anauxita. Dichas arci-

lllas pueden ser usadas en el estado puro segin fue-

ron extraldas originalmente de las minas o inicial-
mente sometidas a caleinacibdn, tratamiento &cildo o
modificacién quimica. A fin de convertir las arci-
llas adecuadas para el uso, sin.embargo, el material
arcilla es tratado con hidréxido de sodlo o hidréxi-
do de potasio, preferiblemente mezclado coh una fuen-
te de sf{lice, tal como afena, gel de sf{lice o silica-
to de sodio, y calcinado a temperaturas que fluctlan
desde 146° a 871°C. Después de la calcinacién, el ma-
terial fundido es triturado, dispersado en agua y di-
gerido en la solucidén alcalina resultante. Durante |
la digestién, 1los méteriales con grados variantes de
cristalinidad son separados por cristalizacidn de so-
lucién. E1 material sélido es separado del material

alcalino y después de eso lavado y secado. E1 trata-

miento puede ser efectuado reaccionando mezclas que

caen dentro de las siguientes proporciones de peso:

Na,O/Arcilla (Base Seca) 1.0 - 6.6al

810,/Arcilla (Base Seca) 0.01- 3.7 al
H,0/Nay0 (Proporcién mol) 35 - 180 a 1

-19 - | .
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Segiin se ha seflalado previamente, lps’a1u~
minosilicatos activos usadas para los propdsitos de la
invencién estén caracterizados como teniendo por 1lo me-
hos 0.5 equivalente de un 16n de valencia positiva por
Adtomo gramo de aluminio, segin lo determinado por per-
mutacién catiénlca con otros cationes por técnicas re-
conocidas, Las materias primas de aluminosilicato que
no poseen esta caracter{stica, sin embargo, pueden ser
empleadas siempre que sean, ya sea pretratadas o ad-
quieran esta caracterfstica como un resultado de tra-
tamiento con un medio fliido. Como un ejemplo de pre;
tratamlento, los materlales arcillosos puestos en
contacto con ciustico o mezclas de clustico-silice,
segin lo antes descrito, resulta en la formacidén de
aluminosilicatos amorfos y/o cristalinos que tienen
por lo menos 0.5 equivalentes, usualmente alrededor de
1.0 equivalentes, o catién por dtomo gramo de aluminio,
Simllarmente, el tratamiento de un compuesto amorfo f
de s{lice-allmina con un medio fliido que contiene
un 1én de amonio capaz de conversién a un ién de hi-
drégeno, por ejemplo, hidrdéxido tetrametilamonio, tam-

bién resulta en un aumento en la concentracién de ca-

“t16n por &tomo gramo de aluminio a valores por enci-

ma de 0.5 equivalentes.
La preparacién de composiclones de alumino-

silicato de acuerdo con 1la 1nvencidn proporciona un

4

»
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medio'para.obtener cétalizadores'excepcionalmente bﬁé-
nos. Mientras que el componente aluminosilicato puede
contener cantidades variahtes de siliclo a aluminio, se
ha encontrado que pueden obtenerse resultados extrema-
damente buenos con el uso de aluminosilicatos cristali-
nos que tienen proporciones.atémicas de silicio a alumi-
nio mayores que l;l, preferiblemenge mayores que 1,67,

y més preferiblemente por encima de 2.7. Asi, los alu-
minosilicatos preferidos incluyen matefiales naturales -

tales como gmelinita, cabazita y mordenita, ¥y alumino-

- sllicatos cristalinos sintéticos tales como Zeolitas X,

Yy Tf

El componente aluminosilicato activo bfépéA
rado en la manera precedente es combinado, dispersado
o de otro modo mezelado Intimamente con un gel éxido
inorgénico que sirve como una base, aglutinante, ma-
triz o promotor, en tales proporciones que el produc-
to resultante cdntiene desde alrededor de 2 a 95% por
peso ¥y preferiblemente alrededor'dé'B a 50% por peso
del aluminosilicato en el compuesto final. La re-:
sultante composicién de gel éxido inorgénico-alumino-
silicato es entonces preferiblemente calcinada en una
atmésfera inerte cerca de la temperatura contemplada
para la conversidén pero puede ser calcinada iniclal-
mente durante el uso en el proceso de conversién.
Generalmente, la composicidn catalizadora es secada

- 21 - ’
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entre 66° C. y 316° C. y despuds de eso, calcina-

da en aire o en una atmésfera inerte de nitrdgeno,

" hidrégeno, helic, gas de combustién v otro gas iner-

te a temﬁeraturas‘que fluctian desde alrededor de
260°‘C. a 816° ¢.. durante perfodos de tiempo que
fluctian desde 1 a 48 horas o més. ,Debe entender-
se que el compcnente aluminosilicato activo puede
ser calcinado antes de la incorporacidén con el gel
éxido indrgénico. :

Las composiciones de gelbéxido inorgénico-

aluminosilicato pueden ser preparadas por varlos mé-

- todos en los cuales el aluminosilicato que tiene.un

tamatio de particulas de menos que 40 micrones, pre-
feriblemente dentro del alcance de 2 a 7 micrones,
es mezclado intimamente con el gel 4xido inorgénico
mientras que este ltimo estd en un estado hidratado
tal como en la forma de un hidrosol, hidrogel, pre-
cipitado gelatinoso hiimedo, o una mezcla de 1os mis-
mos. De ese modo, el aluminosilicato activo, fina-
mente dividido, puede ser mezclado directamente con
un gel silf{ceo formado por la hidrolizacidn de una
solucidn blsica de silicato de metal alcalino con
ﬁn fcido tal como &cido hidroclérico, sulfdrico,
etc. La mezcla de los dos qomponentes puede ser

realizada en cualquier manera deseada, tal como en

- 22 - =y
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un molino de bolas u otros tipos de molinos amasa-

§
f
4 Simee erg

dores. El aluminosilicato también puede ser dis-

-persado en un hidrosol obtenido reaccionando un

silicato de metal alcalino con un 4cldo o un coa-
gulante alcalino, Al hidrosol se le permite enton-
ces asentarse eh masa é un hidrogel que después de

eso es secado y fracturado en pedazos de forma de-

. seada, © dispersadé a través de una tobera en un

batio de aceite u otro medio de suspensién hidroin-
misclble para obtener particulas de "cuentas" de
férmé esférica de catalizador‘tai como el descrito
en la Patente de los E.U.A. No. 2,384,946, E1 gel
silfceo-aluminosilicato as{ obtenido es lavado has-
ta dejarlo libre de sales solublés ¥y después de eso
secado y/o calcinado, segln se desee, E1 contenido
total de metal alecalino del compuesto resultante,
incluyendo metales alcalinos que pueden estar pre-
sentes eﬁ el aluminosilicato como una impureza, eé
menos que alrededor de 4% y preferiblemente, menos
que alrededor de 3% ﬁor peso basado en la ¢omposi~
¢idn total. |

De modo similar, el aluminosilicato acti-
vo puede ser incorporado con un 8xido aluminifero.
Tales gels son bien conocidos en el arte y pueden

ser preparados, por ejemplo,afiadiendo hidréxido de
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amonlo, carbonato de amonio, etec., a una sal de
nitrato, etc., en una cantidad para formar hidré-
xido de aluminio que al secarse se convierte a alfi-
mina. El alumlnosilicato puede ser lncorporado
con ei‘éxido aluminifero mientras que este Gltimo
esté.en la forma de hidrosol, hidrogel o precipita-
do gelatinoso himedo.

El gel Sxido inorginico puede también con-

sistir de un gel plural que comprende una cantidad

‘predominante de sf{lice con uno o mAs metales u éxi-

dos de los mlsmos selecclonados de los Grupos IB,

II, III, IV, V, VI, VII y VIII de la Tabla Peryédica.

- Se ie dé preferencia particular a gels plurales de

silice con 6xidos de metal de los Grupos ITA, ITIB
y IVA de la Tabla Peryédica en los cuales el dxido
de metal es magnesia, altimina, zirconia, berilia o
torla. La preparacidén de gels plurales es bign co~
nocida y generalmente implica ya sea técnicas sepa-
radas de precipitacidn o de coprecipitacién en las
cuales es anadida una sal adecuada del éxido de me- .
tal a un siiicato de metal alcalino y, segln se re-
quiera,‘un 4cido o base es afiadido para precipitar
el éxido correspondiente. El contenido de silice
de la matriz de gel silfceo aquf contemplada esté

generalmente dentro del alcance de 55 a 100 peso

"24" oy
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por ciento con un contenido de 6xido de metal fluc-

tuando desde O a 45 por ciento. Cantidades menores

de promotores u otros materiales que pueden estar
presentes en la cqmposicién‘incluyen cerlo, cromio,
cobalto, tugsteno, uranio, platino, plomo, zinc, cal-
~cio, magnesio, litio, niquel y sus compuestos al igual
que silice,‘alﬁmina, s{lice, alfimina u otras combina-~
“clones de éxido siliceé como finos.r

Como una incorporacién adicional de la in-

- vencién, los catalizadores de aluminosilicato que -

tienen 4rdenes excepcionalmente altos de actividad
pueden ser preparados incorporando un alumindsiliga-
to de metal en una matriz de gel 6xido inorgénico, y
después de eso, ponlendo en contacto el aluminosili-
cato con el medio flfiido antes mencionado que contie-~
ne un 1én de hidrégeno o ién de amonio capaz de con-
versién a un ién de hidrdgeno. E1 tratamiento es

llevado a cabo durante un perfodo de tiempo suficlen-

te bajo condiclones descritas anteriormente para ob-
tener aluminosilicatos activos. Se ha encontrado
que los catalizadores preparados en esta manera son o
extremadamente activos para la conversién de hidro-
carburos, y particularmente en el craqueo de aceiteg
hidrocarblricos en los cuales son obtenidas propor-

clones excepcionalmente altas de gasolina de produc-
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tos de baja calidad, tales como coque y gas.

Se ha encontrado ademids de acuerdo con

la invencién, que los catallzadores de actividad

me jorada y que tlenen otras propiedadgs beneficlo-

sas en la conversién de hidrocarburos, son obteni-

dos sometiendo el aluminosllicato tratado a un tra-

tamiento de vapor suave llevado a cabo a temperatu-
ras elevadas de 427° C. a 816° C., preferiblemente,

a temperaturas de alrededor de 538° C. a TO4° C.

“El tratamiento puede ser realizado en una atmdsfera

de 100% de vapor o en una atmésfera que consiste de
vapbr ¥ un gas que e€s sustéﬁcialmente inerte allalu-
minosilicato. El tratamiento de vapor aparentemente
proporclona propledades beneficiosés en el aluminosi-
licato. . ‘ »bl
| Las altas actividades catalfticas obteni-
das por composliciones de aluminosilicato preparadas
de acuerdo con la invencién estéﬁ ilustradas en co-
nexién con el craqueo de vna carga hidrocarbirica
representativa. En los EJemplos que se exponen més
adelante, el catalizador de referencia empieadq con-
sist{a de un catalizador convencional de craqueo del
tipo de "cuentas" de silice-al@mina. El catalizador
de s{lice-alimina contenia alrededor de 10 peso por

cientolAl 0, y el resto 8102. En algunos casos, el

273
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mismo también contenia una cantidad de trazas de
Cr203, v.gr., alrededor de 0,15 peso por cilento.
La actividad de cragueo del catalizador

estd 1lustrada adicionalmente por su habilidad pa-

ra catalizar la conversién de un Gasoil Mid Conti-

nent que tienen un alcance de ebullicidn de 232-

510° C. a gasolina tenlendo un punto final de 210°C.
Los vapores del gasoil fueron pasados por el cata-
lizador a temperaturas de 468° C. o 482° C. sustan-

cialmente a presidén atmosférica a una velocidad de

‘allmentacién de 1.5 a 16.0 voliimenes de aceite 1i-

quido por volumen de catallzador por hora, durante

‘diez minutos. El método para medir el pfesente ca-

\

tallzador fué el de comparar los distintos rendi-

mientos de producto obtenidos con dicho catalizador
con rendimientos de ios mismos productos dados por
catalizador convencional de sf{lice-alimina al mis-
mo nivel de conversién. Las diferencias (valofes A
mostradas més adelante fepresenfan los rendimientos
dados por el presente catalizador menos rendimientos

dados por el catalizador convencional. En estas

‘pruebas la composicién catalizadora de la invencidn

fué precalcinada a alrededor de 538° C. antes de
su evaluacién como un catalizador de craqueo.

Las operaciones de craqueo llevadas a
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cabo con los catalizadores preparados de acuer-~

do con la invenclén pueden ser efectuadas a tem-

peraturas que fluctlian desde alrededor de 371° C.

a 649° C. bajo presién atmosférica o superatmosfé-
rica, reducida. El catalizador puede ser utiliza-
do.en la forma de particulas esferoidales o perlas

dispuestas en un lecho fljo, o en los procedimlen-

tos fldidos en los cuales el catalizador esti dis-
pﬁesto en una zona de reaccidén a la cual el catali-
zador es afladido continuamente y de la cual el ca-
talizador es removido continuamente. Un proceso

de craqueo particularmenfe efectivo puede ser rea-
"lizado cuando el catallzador es usado para obtener
las ventajas inherentes realizadas en la técnlca de
‘lecho movible a la que ée hace referencla como el

proceso de craqueo catal{tico Termofor.

S28-
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E,jemplo. 1 2 ?’ 3 5 @ ﬂ,

L 3 L3 ) 3 » 3 / (3
Un aluminosilicato cristalino sintetico

identificado como Zeolita 13X fﬁé sometido a 12 tra-

o} ’
tamientos de dos horas a 82 C. con una solucion
acuosa que contenia 5% por peso mezcla de cloruros
terrosos raros y z%lpor peso de cloryroc de amonio.

El aluminosilicato fué entonces lavado con agua

hasta que no hubo lones de cloruro en el efluente,
,Seéado ¥y luego tratado durante 20 horas a 663° ¢,
con 100% vapor atmosférico para rendir un catali-
zadorlteniendo un contenido de sodio de 0.31 peso
por cilento. |

La siguiente tabla muestra los datos de

craqueo obtenidos cuando el catalizador fué»evalua—
do para craquear gasoil a 82 C.:
TABLA 1

Datos de Craqueo . - @u:

Conversion, Vol. % 60.9
Vel. Esp. Lig. Horaria o 16
Gaso., 10 Pres. Vap. Reid, Vol. % 5L.6
Exceso Cy's, Vol., % 9.5
C. + Gasolina, Vol. % ' 51.7
cg's Total, Vol. % - 12.5
Gd@s Seco, Peso % 5.6
Coque, Peso % » 2.3
H,, Peso % 0.02
Ventaja l&

10 Pres. Vap. Reid, Vol. %
Exceso C)'s, Vol. %

Coy + Gas%lina, vol. %

C{'s Total, Vol. %

Gds Seco, Peso %

Coque, Peso %

PO I T RS
WO
£ o~
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EJemplo 2
El procedimliento del Ejemplo 1 fué repe-
tldo con la excepcidén de que el aluminosilicato
eristalino fué sometido a un tratamiento contf{nuo
durante 24 horas en vez de 12 tratamientos de dos

horas., La tabla siguliente muestra los datos de cra-

queo obtenidos cuando el catalizador fué evaluado

para craquear gasoil a 482° (C.:

TABLA 2

Datos de Craqueo

Conversidn, Vol. % 60.7
Vel, Esp. Lig. Horaria - 16
Gasol. 10 Pres, Vap. Reid, Vol.% 51.7
Cy's Exceso, Vol. % 11.2
C5 + Gasolina, Vol. % ' 49,2
Cj's Total, Vol. % 13.7
Gas Séco, Peso % ‘ 6.4
Coque, Peso % 3.0
H,, Peso % 0.03
Ventala

Gasol., 10 Pres, Vap. Reid, Vol.Z + 6.5
Cy's Exceso, Vol. % -2.8
C5 + Gasolina, Vol. % + 6.2
Cy's Total, Vol, & ~ 2.5
Gas Séco, Peso % - 1.3
Coque, Peso % - 1.7

‘Ejemplo 3
Un aluminosilicato cristalino 1dentificaf.
do como Zeolita 13X fué sometido a tres tratamientos
de dos horas con un 5% por péso de solucién acuésa de
cloruro de amonio y luego tratado durante 48 horas .
con una solucidén acuosa consistente de 5% por peso
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- ron tratados 10 veces con 10 c.c. de una solucion

~conteniendo 4% por peso mezcla de cloruros terro-

Fh 5 e, 2
g AT R
2(7 J (&_{"/ 4‘.?\ H ') 14

mezcla de cloruros terrosos raros y 2% por peso
de cloruro de amonio. El aluminosilicato fue en-
tonces lavado con agua hasta que‘no hubo iones de
¢loruro en el efluente, secado y luego tratado du-
rante 2l horas a 619° C. con vapor a 2 kgs./cm.2
para rendir un catalizador teniendo yn contenido
de sodio de 0.2 peso por ciento,
Ejemplo U

Un aluminosilicato cristalino natural
identificado como Gmelinita fue triturado hasta te-
ner un tamafio de particulas de menos que 32 ret{cu-
los y calcinado en aire durante 2 horas a 3u3° c.

S gramos de la Gmelinita calcinada y triturada fue-

sos raros y 14 por peso de cloruro de amonio. Ca-

da uno de los tratamientos duré una hora a una tem-

-peratura de 78-860 C. El sluminosilicato fue en-

tonces lavado con agua hagta que el efluente no con-

- tuvo iones de cloruro, secado durante la noche a

88° C., nodulizado, ratritufado hasta tener un ta-

mato de particulas de menos que 12 petfculos y cal-

cinado en aire durante tres horas a 182° ¢. El pro-
ducto resultante fue empleado como un catalizador

’ ’
para el craquso de decano a una concentracion de
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cetalizador de 3.3 c.c,, & una velocidad de ali-
mentaciaﬁ de 3.0 velocidad espacial 1{quido hora-
ria, y temperatura de h82° C. Se obtuvo una con-
version de 91.6% por peso.
Bjemplo 5

El procedimiento del Ejemplo Iy fué repe-
tido con la excepcién de qQue fué empleada la Ptilo-
lita en vez de Gmelinita. Cuando el catalizador
resultante fue usado para craquear decano, el mis-

mo dic una conversion de 58.7% por peso.

BA-TOL3-Lly-6-L7-57
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Hecha la descripcidén del presente invento

. ' N O T &

se hace cohstar, que esta solicitud se acoge a la
prioridaa de la solicitqd_de Patente estadounidense
Serial Ne 161,243 , depositada el 21 ae Diciembre de
1961, y ;ue se declaran como nuevas j dé pfopia in-
vencién las reivindicaciones siguientes:

| 1.~ Un procedimiento para la conversidn

catalitica de hidrocarburos, en particular para cra=

' quear aceites hidrocarbiricos, caracter i«

z a d o por comprender, el poner en contacto dicho
aceite bajo condiciones de craqueo, con particulas
discretas de una composicidén catalizadora que conse

ta de un gel oxido inorgénico; con un aluminosilica-

k“to que contiene desde 0.5 a 1.0 equivalentes por ato=
mo gramo de alﬁminio.deliones de valencia poslitiva

‘que consisten de desde 0.0l a 0.99 equivalentes de

ién de hidrégeno por dtomo gramo de aluminio y desde
0.99 a 0.01 equivalentés, por atomo gramo de alumi-
nio, de cationes de ﬁetalés seleccionados del Grupo
IB al Grupo VIII de Xa Tabla Periodica.

2.~ Un procedimiento, para craguear acei-

tes hidrocarburicos, caracterizado por

comprender, ol poner en contacto dicho aceite, bajo

\ ’
condiciones de craqueo, con particylas discretas de

una composicién catalizadora que consta de un gel

- g
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,6xido inorgénicovcon un aiuminosi;icato que con~ "
tiene 1.0 equivalentes por 4tomo gramo de aluminio,
de iones positivos que consisten desde 0.0l a 0.99
equivalentes de idn de hidrégeﬁo por atomo gramo
,dé aluminio, y.deéde 0.99 a Q.01 equivalentes?

por atomo gramo de aluminio, de cationes de meta-
les seleccionados del Grupo IB alvGrupo VIII de 1la
Pabla Peribdica. | B

‘ 3.= Un procedimiento, segun la reivindi=
cacidn 2; en el cual las particulas diseretas de
composicidn catalizadora constan de un gel éxido

inorgdnico con un aluminosilicato que contiene dese

"de 0.8 a 1.0 de lones de valencia positiva que con~-

sisten ¢n desde: 0.01 a 0,99 equivalentes'de ién
de hidrogeno por atomo gramo de aluminio y desde
0.99 a 0.0.1 equivalenﬁes, por atomo gramo de alumi-
nio, de cationes de metales terrosos raros.
' 4,~ Un procedimiento, segin las reivindi~-
caciones 1, 2 o 3, eh>el cual las particulas discre-
tas de composicion catalizadora constan de un gel
éxido inorgdnico con un aluminosilicato que contie-
ﬁe desde 0.8 a 1.0 eguivalentes, por dtomo gramo de
aluminio, de iones de valencia positiva Que consis~
ten en iones de hid:égeno ¥y cationes de metales te-
rrosos raros, en los cuales los cationes de metales
.

terrosos raros comprenden desde un 40 a u 85% de

los equivalentes totales de lones de valencia posi-

tiva.
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, 5.~ Un procedimiento, segun las reivindie-
cacioﬁes 1, 20 3, en el cual las particulas discretas
de composicidn catalizadora constan delun gel oxido
inorgdnico con wn aluminosilicato que contiene desde
0.8 a 1.0 equivalentes de iones de valencig positiva
por dtomo gramo de aluminio, que consisten ;n iones de
hidrogeno y cationes de metales terrosos raros en los
cuales los cationes de metales terrosos raros com-
prenden de un 50 a un 75% de los equivalentes totales -
de iones de valenclia positiva,

6.- Un procedimiento, segin las reivindi-

caciones 1, 2 0 3, en el cual las particulas discre-

tas de composicidén catalizadora constan de un gel 6xi—
do inorganico con un aluminosilicato que contiene
desdelo.s a 1.0 equivalentes de iones de valencia po-
sitiva que consisten en iones de hidrdgeno y catioﬁes
de metales terrosos raros que comprenden de un 75 a
un 85% de los equivalentes totales de iones de valen-
cla positiva. V

| 7.~ Un procgdiﬁiento para la conversidén ca=-
talitica de hidrqcarbﬁros.

Segun se describe y reivindica en la presen-
te memoria que consta de treinta y cinco hojas folia-
das y mecanografiadas por una gola cara.

© Madrid, a 11 de Enmero de 1962.
 SOCONY HMOBIL OIL COMPANY, ING.w
P. 8. GNP ISERM BIIALLLG
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