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"Procedimiento para el hidrocracking de corrien 
tes de hidrocarburos".

ESSO RESEARCH AND ENGINBBRING COMPANY, entidad 
norteamericana, residente en Elizabeth, New - 
Jersey, EE. UU. de A.

A. Este invento se refiere al hidrocrac-
* king catalítico de hidrocarburos. Se relaciona,

más especialmente, con un procedimiento en el 
. que los hidrocarburos se someten a cracking en

presencia de hidrógeno y de un tamiz o lecho mo

Mod. !t3
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leoular de zeolita cristalina, de grandes poros 
uniformes, de 6 a 15 unidades Angstrom de aber­
tura, constituido o impregnado con, o que sos­
tiene un metal o compuesto metálico del grupo - 
del platino. Más especialmente aún este invento 
se refiere al cracking de hidrocarburos en pre­
sencia de hidrógeno y de un tamiz o lecho mole­
cular que sostiene, o está constituido por un - 
metal o compuesto del grupo del platino, tal - 
como platino, paladio, rhodio, rutenio, iridio, 
o similar, en el que el contenido de metal alca 
lino del soporte de zeolita es inferior al 10 % 
en peso del soporte, calculado al estado de óx& 
do alcalino.

El cracking de los hidrocarburos en - 
presencia de hidrógeno, es una operación bien - 
conocida en la refinación de petróleo, y se han 
utilizado muchos catalizadores sugeridos para - 
este objeto. En general, se encuentra su grado 
máximo de utilidad en el cracking de hidrocarbu 
ros de punto de ebullición del orden de los gas 
oil y de las naftas pesadas, aunque puede u t i M  
zarse para la valoración, por conversión en gas 
oil y gasolina, de productos brutos tales como 
gasoil y materiales de partida de punto de ebu­
llición más elevado todavía. En general, el hi- 
drocracking puede aplicarse a naftas, gasoil, - 
aceites minerales "imperfectamente trabajados" 
y materiales de operaciones de cracking conven­
cionales, de punto de ebullición en general del
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orden del gasoil, e hidrocarburos aromáticos al- 
kilicos en general, asi como a naftas y gasoil - 
brutos y densos de destilación directa. El proce 
dimiento es también interesante en la hidrodesal 
kilaoión de fraccionas alkilicas aromáticos de - 
punto de ebullición inferior, y de productos arg 
máticos, completamente desalkilados.

El procedimiento verdadero de hidro- - 
cracking, consiste en hacer pasar el material de 
partida, en mezcla con hidrógeno, sobre el cata­
lizador, si se utiliza un lecho fijo de catali­
zador, o el contacto con un lecho móvil o un le­
cho de sólidos fluilizades de catalizador, a tem 
peraturas, ritmos de alimentación, presiones, -
eto. adecuadas, para llevar a cabo una conver---
sión apreciable del material de partida en mate­
riales de punte de ebullición inferior, tales - 
como gasolina. Simultáneamente, el nitrógeno or­
gánico y los componentes a base de azufre, pre­
sentes en el material de partida, se convierten 
en alto grado apreciable, se hallan reguladas - 
por la naturaleza del producto de partida, la ac 
tividad del catalizador, y la naturaleza del pig 
ducto final deseado.

Los catalizadores de la técnica ante­
rior, empleados en este procedimiento, no han re 
sultado completamente satisfactorios por varias 
razones. Algunos de ellos, se han comprobado que 
son muy sensibles a la presencia de las impure­
zas del producto bruto, especialmente al nitré—
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gano orgánico. Batos catalizadores comprenden - 
los metales, los óxidos y sulfuros de los meta­
les del grupo del hierro. Estos catalizadores, 
requieren la frecuente regeneración o la conseg 
vación de condiciones de reaooión que no conduz­
can a rendimientos elevados del producto desea­
ble. Otros catalizadores,tales como los metales 
nobles obtenidos en catalizadores de fisuración, 
amorfos y convencionales, tales como sílice-alá 
mina, sílice-magnesia, sílice-alámina-magnesia, 
sílice-alámina-magnesia y similares, no han de—  
mostrado una actividad tan elevada come es conve 
Diente, y requieren también la regeneración más 
a menudo de lo que es conveniente. Muchos catali 
zadores relativamente elevadas, lo cual es costa 
so, asi como la exigencia de la purificación del 
material de partida.

Constituye el principal objeto de este 
invento, el proporcionar catalizadores eficien­
tes y selectivos, para el hidrocracking de mate­
riales hidrocarburados de partida, con objeto de 
obtener hidrocarburos de punto de ebullición in­
ferior, gasolina y/o fueloil en rendimientos ex­
celentes. Un objeto específico de este invento - 
consiste en proporcionar un procedimiento y un - 
catalizador para el hidrocracking de una gran va 
riedad de productos hidrocarburados de partida - 
que incluyan productos completamente crudos así 
como fracciones destiladas y residuales, en pre­
sencia de hidrógeno y de un tamiz o lecho molecg
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lar de zeolita cristalina, de grandes peros y - 
descationizada, que sostenga, o se halle impreg 
nada o esté constituida con un metal o compues­
to de las series del platino y el paladio.

Otros objetos y ventajas diferentes, 
de este invento, aparecerán más claramente en - 
la especificación detallada y en las reivindica 
clones siguientes.

Las condiciones de hidrocracking, em­
pleadas en relación con el catalizador más deta 
lindamente descrito a continuación, implican - 
preferentemente el hacer pasar el producto de - 
partida sobre una capa o lecho fijo de cataliza 
dor a una temperatura comprendida entre 288 y - 
538SC, a presiones manométricas variables entre 
0 y 140 Kg/cm2., con preferencia entre 14 y 84 

kg/cm2., y velocidades espaciales variables en­
tre 0,6 y 10 pesos de producto bruto por peso - 
de catalizador per hora. Las corrientes preferí 
das de hidrógeno pueden variar entre 750 y 25,000 
SCF por barril de producto de partida hidrocar- 
burado. Debe tenerse presente que es también - 
posible utilizar una capa o lecho móvil, una - 
pasta o una capa o lecho fluilizado de cataliza 
dor.

De acuerdo con este invento, se emplea, 
como catalizador principal de hidrofisuración, — 
una composición que comprende un metal o compuea 
to del grupo del platino, depositado sobre, en - 
combinación con, o incorporado en una red de si-
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lies crietalina-alúmina aniónica, que tengan pgT 
ros de abertura de tamaño uniforme comprendida 
entre 6 y 15 unidades Angstrom, aproximadamen­
te.

El tamaño uniforme de las aberturas - 
de los poros del soporte del catalizador, es - 
una característica critica del catalizador de - 
este invento. Por ejemplo, el llamado tamiz mo­
lecular cristalino tipo Linde 4A tiene poros de 
una abertura de alrededor de 4 unidades Angs- - 
trom, mientras que su homólogo oálcioo de cam—  

bio de bases, tiene poros de "Tía abertura de 5 
unidades Angstrom, aproximadamente. Estas aber­
turas no son suficientemente grandes para permi 
tir el ingreso y la salida de las parafinas y - 
definas de cadena ramificada o de los compues­
tos de cadena cerrada que existan en una corrien 
te de introducción de hidrocarburos. La natura­
leza cristalina del catalizador es importante, - 
dado que la estructura cristalina especial con­
trolará en tal caso la unifonnedad de las abertu 
ras de los poros, y de este modo distinguirá - 
uno de otro los materiales zeoliticos cristali­
no y no cristalinos, y también de los cataliza­
dores amorfos silice-gel de alámina, y de las - 
alúminas.

En una zeolita cristalina alúmino-sili 
cato, la verdadera estructura comprende una red 
aniónica con cationes entremezclados para permi 
tir la neutralidad eléctrica. Estos cationes, -
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en la preparación general, están constituidos - 
por sodio. En la estructura, la cantidad de so­
dio presente tiene el mismo contenido de átomos 
que el aluminio, dado que por ser trivalente el 
átomo de aluminio necesita una carga adicional 
para hallarse presente a fin de compensar su de 
ficiencia én relación con la tetravalgncia de - 
los átomos de silicio. Asi, para los fines de - 
este invento, el soporte de catalizador se deri 
va de un tamiz molecular de una composición an­
hidra nominal de NagO.AlgO^.xSiOg su la que el 
tamaño de las aberturas de los poros del material 
cristalino es del orden de 6 a 15 unidades Angg 
trom. En realidad, para un buen soporte destima 
do al proceso de hidrocracking, el contenido de 
sosa es demasiado elevado, pero puede reducirse 
a un nivel aceptable, por cambio de basen, con - 
un catión más aceptable tal como amonio o iones 
de hidrógeno. Esto no excluye el empleo de otros 
cationes metálicos en esta operación de cambie — 
de bases, que podrían servir como agentes catalí 
ticos por sus propias condiciones, así como para 
mejorar las propiedades de los cristales aliSmino- 
silicato como soporte.

Los tamices o redes alumino-silicatos 
moleculares, tipo cristalino, caracterizados por 
poros de ó a 15 unidades Angstrom de abertura, - 
pueden preparae con relaciones molares de SiOg/ 
AlgOg del orden de 2.2/1 a 6.0/1 y superiores. - 
La. relacione, melare. 3Í0-/A1.0, superior., a -
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3/1 y con preferencia del orden de 4,5/1 a 6,0/1, 
son especialmente convenientes. Betos materiales 
son similares en sus (1) propiedades de adsorción, 
(2 ) extensiones superficiales y volúmenes de los 
poros, (3 ) figuras de difracción por rayos X, y - 
(4) aberturas de los poros. Por ejemplo, la red o 
tamiz molecular denominada por Linde Co., 13X, -
comprende una relación molar SiOg/AlgO^ nominal - 
de 2,7 aproximadamente. Se ha preparado una zeoli 
ta que tiene aberturas análogas de los poros y fi 
guras de difracción similares, pero con una rela^- 
cióh molar SiO^/AlgO^ tan reducida como 2.2. Por 
otra parte, la faujasita, mineral natural, tiene 
la misma estructura y otras propiedades físicas - 
que el material 13X, pero tiene una relación mo—  

lar SiOg/AlgO^ de 5/1 aproximadamente. Asi, pue­
den construirse redes o tamices de un tamaSo de 
poros comprendido entre 6 y 15 unidades Angstrom, 
dotados de relaciones molares SiOg/AlgO^ del or—  
den de 2 ,2 a 5,1, o superiores, prefiriéndose es­
pecialmente para usarse en este invento, relacio­
nes molares por encima de 3/ 1.

La red o tamiz molecular de grandes po­
ros, de una abertura de 6 a 15 unidades Angstrom 
y relaciones variables sílice/alúmina, puede pre­
pararse de un modo bien conocido en la técnica. - 
El principio en que se funda es el tener las can­
tidades y relaciones adecuadas de sílice, alúmina 
e hidróxido sódico. Estos procedimientos se des­
criben completamente en la patente y en la litera30
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tura técnica. El tratamiento de un ácido permu-*.. w - ^
titico con silicato sódico, da lugar a un tamiz 
de grandes poros de una relación sílica/alámina 
de 4,5 a 1. La faujaaita, tamiz molecular natu­

, 5. ral, de aberturas de poros de la naturaleza des 
crita y figuras de difracción por rayos X análo 
gas, tiene una relación Sit^/AlgO^ de 5 a 1 - 
aproximadamente. Asi, en general, los tamices o 
redes de glandes poros pueden prepararse hallán

10. dose presentes en la mezcla de reacción AlgO^ - 
en estado de aluminato sódico, sol de alómina y 
similares; SÍO2 en forma de silicato sódico y/o 
gel del sílice y/o sol de sílioe; y un hidróxi— 
do alcalino, bien libre y/o en combinación con

15. los componentes anteriores. Debe ejercerse un - 
control cuidadoso con respecto al pH, la concen 
tración del ion sodio en la mezcla, y el perio­
do de cristalización, todo ello de modo conoci­
do en esencia.

20: Estas redes 0 tamices de grandes poros 
son los soportes empleados de acuerdo con este 
invento, después de haberse disminuido el conte 
nido de sodio, por cambio de gases.

Para obtener un catalizador adecuado
' 25. para el máximo hidrocracking, la mayoría y en - 

algunos casos prácticamente la totalidad del so 
dio se elimina de la red por una operación de - 
cambio de bases. Un medio para conseguirlo con­
siste en hacer reaccionar la red de sodio con -

30. iones amonio; por calcinación, permanece la fog



ma descationizada o "hidrógeno" del tamiz o red.
La presencia de algo de sodio, hasta el 10%, cal
cinado al estado de Na 0, puede ser beneficiosa;

¿
más de esta proporción dá lugar a la formación 
de un gae seco y al depósito de cok. El contenido 
de sosa del soporte del tamiz o red de este in­
vento, ea del orden de 0 ,5  a 10%, con preferen­
cia, inferior al 8,5%.

La etapa en la que la forma "hidróge­
no" o la forma NH. de la red se combina con el - 4
metal doble, puede ser de la naturaleza de una - 
impregnación húmeda, o una reacción de intervalo 
de bases, asi, una sal de platino o paladio o un 
eomplejo de amonio y estos elementos, por ejem­
plo, Pt (NR¡)̂  Clg, oloroplatino amónico y otros 
muchos puede utilizarse. La sal de paladio tal - 
como PdClg puede usarse también, bien para la im 
pregnación o para el intercambio de bases. La - 
cantidad de metal catalítico en el catalizador - 
terminado, es corrientemente de entre 0,01 y 5 % 
del peso aproximadamente, con preferencia de 0,1  

a 2 %.
El catalizador de este invento puede - 

someterse a muchas variaciones sin separarse del 
espíritu del mismo. Aunque encuentra su máxima - 
utilidad cuando un átomo de hidrógeno sustituye 
la masa de átomos de sodio en el alumino-silica­
to sódico primitivo, en determinadas circunstan­
cias, puede ser conveniente sustituir el sodio - 
por otros elementos tales como cobalto, níquel,



cinc, magnesio, calcio, cadmio, cobró y bario, y 
emplear las composiciones cristalinas resultan­
tes como un soporte para los metales del grupo — 
del platino. Estos materiales sirven, no solamen 
te como soporte para el catalizador de metal del 
grupo del platino, sino que poseen además qotivi 
dad catalítica por su propia esencia. Así, estos 
catalizadores pueden desempeñar un doble papel - 
para las reacciones de conversión de hürocarbu—  

roa específicos. Las otras modificaciones metáli 
cas del adsorbente, pueden comunicar mayor res—  

tabilidad térmica al compuesto catalizador de me 
tal noble.

Análogamente, pueden prepararse alúmi- 
no-silicatos de hidrógeno, aunque más laboriosa­
mente, lavando exhaustivamente con agua el allí—  
mino-silicato alcalino de sodio, con cantidades 
copiosas de ácido diluido, tal como clorhídrico, 
acético, sulfúrico y similares. El ácido de lava 
do ha de estar tan diluido que tenga un pH supe­
rior a 3 ,8 aproximadamente y, con preferencia, - 
un pH superior a 4,5, aproximadamente. De este - 
modo, se conserva la estruotura primitiva del - 
alúmino-ailicato. Un pH de valor inferior, puede 
destruir la estructura.

El procedimiento de este invento puede 
aclararse más completamente por los ejemplos si­
guientes, que sin embargo, no tratan de limitar 
el alcance.
EJEMPLO ^



Este ejemplo describe la preparación de un cata 
lizador típico empleado en el procedimiento de 
este invento. En este ejemplo, la relación sili 
ce/alúmina del soporte del catalizador es de - 
2 ,5 a 1.

Este ejemplo describe la preparación 
de un adsorbente alúmino-silicato cristalino, - 
de aberturas uniformes de los poros, de gran ta 
maño, suficiente para adsorber hidrocarburos de 
cadenas ramificadas, aromáticos y nafteños. A ** 
la temperatura ambiente se disuelven en 1.305 - 
de HgO, 435 g. de metasilicato sódico granular 
(N.gO.3i0,.5H,0) qn. ..ati.M. a p r o x i m a d m e .  
29,1% de NagO y 28,7 % de SiOg. Mientras la so­
lución de silicato de sodio tenía una relación 
molar NagO/SiOg de aproximadamente 0,98/1, la - 
composición relativa aproximada de la pasta uom 
puesta era de 5,4 NagO. AlgO^. 4 SiOg.

La mezcla se sumerge en calienta a - 
8230 — 99*0, durante 10 días. Después de en­
friar la pasta cristalina, se filtra, se lava — 
con agua y se seca al horno a 135 0̂. ¿os crista 
les se calcinan durante 4 horas a 454^0 y se - 
examinan para averiguar su capacidad de adsor­
ción. Una mezcla pesada de estos cristales, se 
coloca en un matraz evacuado que se mantiene a 
99*C, el punto de ebullición del n-heptano. Se 
aSaden incrementos sucesivos de n-heptanp, has­
ta que la presión interna en el sistema alcanza 
los 500 mm. de mercurio. Se comprueba que la ca



pacidad del adsorbente en este oaso es de 0 ,20  

oc de n-heptano (en liquido) por gramo de absog 
bente. Cuando el adsorbido es tolueno, la capa­
cidad se mide en 0 ,2 3 oc de tolueno (como míqui 
do) por gramo de adsorbente.

Un análisis químico del adsorbente - 
cristalino, aousa 47,8% de SiOg, 20,2% de NagO 
y 32% de AlgÔ . Esto corresponde a una composi- 
.iín Molecular aproada de NagO.AlgÔ . 2.9SÍO. 
EJEMPLO 2
Como antes se ha indicado, la relación sílice/ 
alúmina del producto cristalino final es, em - 
parte por lo menos, una función de la relación 
de concentración de estos elementos en la solu­
ción. Con preferencia, las cantidades de silica 
to y aluminato en soluciones empleadas, son tar­
les que la relación de SiOg/AlgO^ en la mezcla 
final sea del orden de 2/1 a 10/1. En este ejem 
pío, se describe la preparación de una red o ta 
miz de poros grandes, en la que la relación aí- 
lice/alúmina es de 3 ,3 a 1.

En 1.128 mi. de agua contenidos en un 
recipiente de 4 litros de capacidad, se disuel­
ven 564 g. de metasilicato sódico granular - 
(NaOg.SiOg.5HgO) que contengan aproximadamente 
29,1% 4. N.^ 0  y 28,7% 4. SiO^. Mientra s. agi­
ta rápidamente la solución, a la temperatura - 
ambiente, se añaden 138 g. de una solución de - 
aluminato sódico que comprenda 20% de AlgO^ y - 
tenga una composición de sólidos de 3 Na^O.
2 Alg Og. Cuando se ha terminado la adición de -
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la solución de aluminado, ee continúa la agita­
ción durante 5 minutos, y luego se agregan 1.000 

mi. da agua adicional, para diluir la pasta y fa 
eilitar la agitación. La composición relativa de 
la pasta es, aproximadamente, 11,3 Na^O. AlgO^. 
10 SiOg.

La pasta se sumerge en caliente a tem­
peraturas del orden de 85 a 888C utilizando un - 
condensador de reflujo para retener el contenido 
liquido durante 190 horas. El producto se enfria, 
se filtra con aspiración, se lava con alrededor 
de 1 litro de agua y se seca en un horno a 135*0. 
La figura de difracción por rayos X de este mate 
rial era análoga a la del material convencional 
13S desorito en el ejemplo 1, y al mineral fauja- 
sita. Un análisis químico del material revela que 
contiene 55,5% de SiOg, 28,9% da AlgO^, y 15,6 % 
de Na^O que corresponde a una composición molecu­
lar aproximada de 0 ,9  NagO. AlgO^. 3 .3 SiO^.

El material cristalino después de caloi 
narse a 454^0 duramte 4 horas, se pesa y se exami 
na en relación con su capacidad de adsorción por 
el método desorito en el ejemplo 1. Cuando el ad­
sorbido es n-heptano, la capacidad del material - 
es 0,24 cc de n-heptano (en liquido) por gramo. - 
Cuando el adsorbido es tolueno, la capacidad se - 
mide en 27 ec de tolueno (en liquido) por gramo. 
Cuando el adsorbido es 2-metil pentano, la capaoi 
dad se mida en 0,27 oo de 2-metil pentano (en li­
quido) por gramo de adsorbente.
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En un recipiente que contenga un litro de agua 
ae añaden, con agitación, 500 g. de aluminato- 
ailicato de sodio preparado como se describe - 
en el ejemplo 1, y en forma de fragmentos de ex 
trusión de 1,6 mm. de diámetro. En un recipien 
te separado, se disuelven 454 g. de NH^Cl en - 
1500 mi. de agua, se añaden 250 mi. de NH^OH - 
(28 % de NH^). Esta solución mezclada se añade 
a la pasta acuosa de las redes o tamices, y el
compuesto se agita intermitentemente durante - 
un periodo de 3 horas. El liquido se retira - 
por decantación y el material sólido que perma 
nece, se lava dos veces con 500 mi. de agua. - 
La etapa de intercambio de iones, se repite - 
dos veces con soluciones nuevas de NH^OH-NE^Cl 
cada vez. El material lavado, se seca en un - 
horno a 104^0. Los granulos se colocan luego - 
en un horno de mufla y se calientan a 204^0 du 
rante 2 horas. A continuación se eleva la tem­
peratura a 288SC, durante 4 horas. Durante es­
te período de caldeo se desprende una cantidad 
considerable de amoniaco. La temperatura se - 
eleva finalmente a 343**C y se mantiene durante 
2 horas. Un análisis quimico acusa 6,5% de NagO, 
53,3% de SiOg, y 39,5% de AlgO^, correspondien 
tes a una composición molecular de 0 ,2 5 NagO. - 
A120y 2.3 SiOg, aproximadamente. El material - 
calcinado comprende el anhídrido del hidrógeno 
o de la forma descationizada del aluminosiiica-30
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Combinan 286 g. de la forma H del ali&- 

mino-silicato con 1% de platino por contacto de 
aquella con 180 mi. de una solución que contenga 
2,86 g. de platino en forma de una sal soluble - 
de este metal. Este catalizador, que comprende - 
1% de platino en la forma H de la red molecular, 
se seca a 104*0 y se denomina catalizador "A" en 
los ejemplos siguientes.
EJEMPLO 4
Se mezclan un litro de agua y 400 g. del alumino- 
silicato sódico preparado como se describe en el 
ejemplo 1 y en forma de nodulos o fragmentos de - 
1,6 mm. de diámetro. En un recipiente separado, - 
se disuelven 454 g. de cloruro de cobalto -
(CoClg.ÓEgO) en 3.900 mi. de una soluoión de hi—  
dróxido amónico al 6,5%, a través de la cual se - 
hace barbotar aire mientras se forma el complejo 
de cloruro de cobalto amina.

Se añade 1300 co de la soluoión de co­
balto a la pasta acuosa de la red, y se agita in­
termitentemente durante 90 minutos. El líquido se 
decanta y los fragmentos se lavan dos veces con - 
500 mi. de agua. Esta fase de intercambio de io—  
nes, ee repite dos veces con 1.380 m. de la solu­
ción nueva de cobalto-amina, y en cada tratamien­
to se utiliza un litro de agua. El material lavan­
do se seca finalmente en horno a 104*0. Loa frag­
mentes se calientan luego durante 2 horas a 204*C 
y luego durante 4 horas a 288*C, para descomponer30
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el complejo de amina. Finalmente los fragmentos 
se calientan a 454^0 durante 16 horas. Los frag 
mantos resultantes contienen en este caso, prin 
cipalmente, la forma cobalto del alumino-eilica 
to cristalino.

Se ponen en contacto 445 g. del alúmi 
no-silicato de cobalto, con 450 oc de una solu^ 
oión que contenga 4 ,5 g. de platino en forma de 
sal soluble de este metal. Después de sumergir­
se durante 30 minutos, el compuesto se coloca - 
en un horno a 10430 y se seca lentamente para - 
permitir la mejor penetración de las redes o ta 
mices por los iones que contienen platino.

Este catalizador contiene 1% de platino 
en la forma de cobalto del tamiz o red molecu—  
lar de alumino-silicato,- y se denomina cataliza 
dor "B" en los ejemplos siguientes.
EJEMPLO 5
La actividad de hidrofisuración del catalizador - 
"A" se evaluó a 34330 y a la presión atmosférica, 
utilizando un suministro de n-heptano. El mate­
rial liquido introducido penetraba a razón de - 
1,3 V/V/hora y se añadía hidrógeno a razón de 27 
moles por mol de n-heptano. La operación se rea^ 
lizaba en un lecho fijo de catalizador. En estas 
condiciones se fisuró o craquizó el 17,3% del ma 
terial alimentado, para pasarlo a la forma de hi 
drocarburos de peso molecular inferior. Los pro­
ductos craquizados ó pirolizados comprendían al 
rededor de 26% del total de 0^, y 61% del total
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de C^, como componentes principales.
T? i-murnTV% r & d R m rlJU  O

La actividad de hidrofiauración del catalizador 
"A", se evaluó además a 454^ C y a la presión - 
atmosférica, utilizando una corriente de entra­
da de metilciclohexano. El ritmo de la alimenta 
ción líquida, eta de 0,8 V/v/hora, y se añadió 
hidrógeno a razón de 27 moles por mol de metil­
ciclohexano. En la operación se utilizó un le­
cho fijo de catalizador. En estas condiciones, 
se craquizó el 39*6% del producto introducido,
a la forma de C y de hidrocarburos más ligeros. 6
Constituía la parte principal entre estos produc 
tos craquizados, el 26% del total, en forma de 
C^, y el 48% del total en forma de Cg acíclico.

EJEMPLO 7
La actividad de hidrofiauración del catalizador 
"A" se evaluó además a 491 se utilizando un pro­
ducto de entrada en forma de nafta natural pesa 
da, que tenía un punto de ebullición comprendi­
do entre 93 y 166se, una gravedad de 55 grados 
API, y un punto de aní1ina de 47,8^0. La nafta 
contenía 15 volúmenes % de aromáticos, 44 colád­
menos % de parafinas, 41 volúmenes % de nafteños 
y 40 partes por millón de azufre. La nafta se in 
troducía sobre un lecho fijo de catalizador "A" 
a una presión manómetrica de 14 Kg/cm2. utili­
zando 72,8 m3. de hidrógeno añadido por barril 
de nafta introducida, a un ritmo de introducción 
de 4 peao/hora/peso. El período de¿tratamiento -
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fue de 4 horas. En esta operación, el 10,1% de -
la nafta se convirtió en productos que contenían
5 átomos de carbono o menos. Estos productos erg
quizados, contenían el 64% de 0^ y el 16% de C^.
El número de octano del producto Nafta C 4 se -6
mejoró.

T¡,TRMPT,n R
La actividad de hidrofisuración del catalizador 
"B", se evaluó a 491 en un lecho fijo de traba 
jo, utilizando nafta natural pesada. Esta nafta 
se describe en el ejemplo 7. La nafta se introdu 
cía a razón de 4 peso/hora/peso, con 72,8 m3. de 
hidrógeno aüadido por barril. La presión era de 
14 Kg/m3. manométrica, y el período del procedi­
miento fuá de 4 horas. En esta operación, el - 
18,1 % de la nafta áe convirtió en productos que 
tenían 5 átomos de carbono o menos. Entre estos 
productos craquizados, los principales eran el - 
metano, 28%; 33%; y C^, 28%. El número de in
vestigación de octano (claro) de la nafta restan 
te Ĉ 4-, aumentó de 58 a 88 a concecuencia del - 
tratamiento catalítico.

EJEMPLO 9
Una mezcla de aluminato sódico, hidróxido sódico 
y sol de sílioe se sometió a reflujo a unos 99^0 , 
en una proporción y durante un período adecuado 
para obtener redes o tamices cristalinos de reía 
ciones SiOg/AlgO^ de 4 a 5,5 aproximadamente. La 
red o tamiz de sodio se sometió luego al intercam 
bio de iones con soluciones NH^OH-NH^Cl para obte
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ñor un material que tenia menos del 10% de sosa y, 
con preferencia menos del 4%, aproximadamente. El 
grado de intercambio de bases se controla fácilmen 
te regulando el tiempo de contacto y el número de 
cambio. El tamiz o red resultante puede calcinar- 
se a continuación para descomponer el compuesto - 
de amonio, hacerse reaccionar luego con una sal - 
de platino o paladio tal como PdClg, amoniacal, - 
secarse, transformarse en nódulos pequeños y r e -  
calcinarse, o bien la red de amonio puede tratar­
se (o hacerse reaccionar) directamente con una - 
solución de sal de platino o de paladio amoniacal, 
para llevar a oabo el intercambio de bases, fil­
trarse, secarse, nodulizaree y luego calentarse - 
lentamente, calcinándose por fin a 343-4S2SC para 
formar el tipo llamado descationizado de red o - 
tamiz, que contiene el agente catalítico.

Un tamiz que tenía una relación SiOg/ 
AlgO^ de alrededor de 5 y que contenía 0 ,5%  en - 
peso de paladio, se ensayó en cuanto a su activi­
dad de hidrofisuración, con distintos hidrocarbu­
ros de entrada.

En el ejemplo siguiente, se compara la actividad 
de hldrofisuración de un tamiz molecular de poros 
amplios, con un contenido de paladio descationi- 
zado, con la actividad hidrofisuradora del cata­
lizador convencional de sulfuro de níquel en un 
gel amorfo de sílice-alúmina. Los ensayos se rea 
lizaron en una planta piloto y los datos siguien
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tes resumen los resultados después de 12 sema­
nas de trabajo.

Alimentación Producto de circulación ligero, 
catalítico.
Tamiz molecular, pa Nî Sg/AlgOy- 
ladio de poros gran -SiOg 
des.____________  _________

Catalizador 
Presión manomé— 
trica kg/em2. 105

V/V/hora 1,0
Temperatura 338
Conversión, % 60
Ritmo desactiva 
ción catalizador,
SF/dia 0,3

800 105
1,3 0,5

371 360
60 40

0,4 1
El material de circulación bruto conte­

nía alrededor de 50 partes por millón de compues­
tos de hitrógeno orgánico, y el catalizador de ni 
quel se desactiva rápidamente a temperaturas su­
periores a 371 se. Asi, el catalizador de níquel - 
tendría una duración de alrededor de un mes en - 
las condiciones anteriores. Por otra parte a 105 
kg/cm2. el catalizador de paladio no resultaba - 
afectado por la temperatura hasta 399^0, indican 
do así una duración de catalizador de un aüo por 
lo menos en estas condiciones, antes de precisar­
se la regeneración. Además, estos datos indican - 
que el tamiz catalizador de paladio puede emplear 
se en condiciones apre oiablemente menos severas -



níquel sin pérdida de actividad.

EJEMPLO 11
Como anteriormente se indicó, una de laa grandes 

5* ventajas del catalizador de palacio sobre el ca­
talizador del sulfuro de níquel sobre gel de si- 
lice-alúmina es la presión más reducida necesa­
ria. Esta ventaja se acusa claramente en la com­
paración siguiente de dos catalizadores que uti- 

10. lizan aceite ligero catalizador de circulación, -
hidrodepurado, con un contenido aproximado de 2 

partes por millón de nitrógeno.
Paladio en tamiz Catalizador 
molecular desea- de craquiza

15. tionizado (poros ción SiO--
grandes) AlgO sulfu

Catalizador ro de niouel

Presiónnamométri- 105 56 35 105 56
oa kg/cm2.

20. V/V/hora 2,5 1,3 1,0 1,3 Oy
Temperatura se 324 341 391 304 399
Conversión, % 60 60 60 60 50
Ritmo desactiva—
ción sp/óia 0 0,1 - 0 8

25. La operación a 56 kg/cm2. con cataliza?-
dor de paladio. se prolongó durante un periodo de 
39 dias, u 87 días equivalentes a 1,0 V/v/hora. - 
Durante este período de trabajo, la temperatura 
precisa para una conversión del 60% a 1 V/V/hora 

30. no aumentó más de 5,5630.



EJEMPLO 12
El catalizador de paladio parece atractivo para 
reducir gasolina de grado elevado para motores, 
en comparación con el catalizador de sulfuro de 

5. níquel para la hidrofisuración; el catalizador
de paladio es más selectivo para los productos 
ligeros y produce nafta de calidad más elevada. 
Basándose en los rendimientos de nafta y en las 
condiciones de octano, el catalizador de pala—

10. dio parece especialmente interesante para obte­
ner gasolinas para motor de grado superior. 
Alimentación Aceite bruto de circulación
Catalizador Sulfuro de níquel Paladio
Temperatura, se 354-399 377

15. Presión manómetri
ca, Kg/cm2. 105
Conversión, % 60
Distribución de oroductos
C^, peso % 3 4

20. C^, volumen % 6 13
CV191BC, vol. % 53 53
C^/221SC, vol. % 69 61

Calidad de los productos
ROÑA 3 cc TEL

25. C^/191BC 93 97
CV221SC5 94 97

M0N43 cc TEL
0^/19100 88 90

30. CV221 so 5 87 90
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EJEMPLO 13 .
A causa del elevado contenido de nitrógeno de al 
gunos productos de introducción, ha sido extre­
madamente difícil hidrofiaurarlos. Loe compues­
tos de nitrógeno se ha comprobado que disminuyen 
la actividad de muchos catalizadores de hidrofi- 
suraoión, en grado elevado; la compensación de *- 
esto, aumentando la temperatura, aumenta general 
mente el ritmo de desactivación del catalizador, 
en grado tal que dicho catalizador no puede uti­
lizarse satisfactoriamente en un procedimiento - 
continuo, sin regeneración a intervalos excesiva 
mente frecuentes. Sin embargo, el catalizador de 
este invento, ae ha mostrado más resistente a - 
los efectos de la deterioración por los compues­
tos de nitrógeno. Con un gasoil obtenido por co- 
quización de un residuo de material de petróleo, 
y que contenía mucho más nitrógeno que el mate­
rial catalítico de circulación utilizado en los 
ejemplos anteriores, el catalizador de paladlo - 
dió una conversión del 25% a 0,5 V/V/hora, a 105 
kg/cm2. de presión manométrica y a una tempera­
tura de unos 427SC. En estas condiciones, el ti­
po convencional de catalizador de hidroflaura- - 
oión (tal como sulfuro de níquel sobre cataliza­
dor de hidrof i surac ión de sílice-alómina) queda­
ría casi 1 á'kmodi&tsüzsuto desactivado por completo * 
El catalizador de este invento, sin embargo, con 
servó su actividad por lo menos durante 6 días, 
tiempo de duración del ensayo.30



Gas-oil de coquiza- Aceite ligero 
ción. catalítico de

circulación.

Puntos de ebu-
5. Ilición se 232-454 204-321

a API 20.2 29.3
Nitrógeno, par#
tes por millón. 1340 50
Azufre, peso % 1,07 0,38

'0. EJEMPLO 14
Para determinar si laa propiedades excepcionales 
de hidrofisuración del catalizador de este invento 
ae debían a la combinación de un metal noble en - 
un óxido activado mezclado del catalizador de ora 

15, quización, <3 ai era debido a la naturaleza del -
soporte, se realizó una comparación de la activi­
dad del catalizador de este invento oon un catali 
zador de paladio sostenido en un catalizador de - 
craquilación convencional tipo gel, aílice-alúmi- 

20. na. Los datos que figuran a continuación muestran
la acusada superioridad del catalizador de red mo 
lecular cristalina de poros amplios, mezclado con 
paladio.

]



Catalizador Tamiz paladio molecular (poros grandes,
descationizado)

Composición 0,5% paladio

Condiciones de operación

5.
--------- m
Alimentación a a a a b b
Temperatura ce 324 308 312 311 312
Presión manomé- 
trica kg/cm2. 68,6 67,7 6 6 ,4 66 ,5 65,2 65,1
Ensayo, horas 1- 42- 66- 92- 116- 182

10. 33 62 85 110 182 206
Ritmo alimenta 
ción. 3.14 3.54 3,41 3,75 2,37 2,57

- 15.

Ritmo gas 
(una pasada 

' SCFB 5,150 4,57Ct 4,740 4,320 4,140 3,820
Producto 
Gravedad, CAPI 57,5 47,0 47,4 45,1 39,9 3 2 ,8

% D4L a 2049C 86 53 62 52 31 10

20.
Conversión pro 
ducto bruto. 90 66 73 65 33 15
Corregido para 
3 V/horas/V 91 72 77 73 27 13

Catalizador Paladio sobre catalizador amorfo de crac 
25. kización.

Composición 0,5% paladio sobre 13% AlgO^.37% SiOg
Condiciones operación

Alimentación a a a a b b
Temperatura 3C -------— — ---600---- — _________ —

30. Presión manoa^Ó
trica kg/cm2. 70,8 70,2 69,9 70,2 68,7 70,5



Ensayo, horas 1- 42­
62

182­
20638

§

85 110

Ritmo alimenta­
ción.

5. V/horas/V 
Ritmo gas 
(una pasada)

2,64 2,41 3,19 3,41 1,70 2,27

SOFB

Producto

5,200 5,720 4,310 4,040 4,900 3,680

10. Gravedad, CAPI 41,2 40,8 39,4 38,9 33,6 30,9
% D4L a 204H0 
Conversión p w

28 24 25 24 7 0

ducto bruto. 
Corregido para

32 25 41 43 8 0

15. 3 V/horas/V 28 21 43 47 5 0

(1) a. Aceite catalítico ligero de circulación, hidrode 
purado.

b. Aceite catalítico ligero de circulación, bruto.
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EJEMPLO 15
La actividad hipofisuradora del tamiz o red de po­
ras grandes mixto de paladio deacationizado se eva 
luó en otra serie de ensayos, en los que se compa­
ró su actividad de hidrodesalkilación con la de un 
catalizador más convencional de platino tratado - 
con cloro, sobre alúmina. En este ejemplo, el pro­
ducto introducido era una mezcla de etilo, enceno- 
xileno. Los resultados demuestran la elevada acti 
vidad hidrofisuradora-hidrodesalqailadora del ca­
talizador, y sugieren su empleo para la prepara­
ción de benceno y naftaleno partiendo de materia­
les tales como naftas catalíticas, aceites de cir­
culación y otros productos aromáticos ricos en al- 
quilos aromáticos. Las condiciones típicas de hi—  
dro-desalquilación, comprendan temperaturas de 488 
a 499"C, presiones manomátricas de 14 a 20 kg/cm2, 
relaciones Hg/hidrocarburos de alrededor de 5, y - 
ritmos de introducción de 0,5 a 1 peso/hora/peso. 
El catalizador se activó por un tratamiento de 3 - 
horas con hidrógeno a una presión manométrica de - 
21 kg/cm2. a 527*0.

En el ejemplo especifico, la temperatura 
era de 488*C, el ritmo de alimentación, de 0,5 pe­
so/hora/peso, la presión parcial de hidrógeno, de 
12,6 kg/cm2. y la presión parcial del hidrocarbu­
ro de 2,52 kg/om2.
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Alimenta- Bendimien- Peso % en alimen
oión peso tos tamiz tación 0,6 % -

% Pd/H. Pt/AlgÔ

Benceno ) 0,6 24,3 2 ,2

Tolueno ) : : 25,3 5,5
Aromáticos Cg $34 26,4 88 ,3

Aromáticos C9 0,0 0,0 0,0

El catalizador (Pd/descationizado en - 
tamiz de poros grandes) proporcionó alrededor de 
10 veces más benceno que el catalizador convenció 
nal platino/alúmina.

Aunque este invento encuentra su máximo 
grado de utilidad cuando el tamiz se descationiza, 
ae comprenderá, como se ha indicado, que los bono 
ficics resultados se obtienen también cuando el - 
catión sodio, regularmente presente, se sustituye 
por otros cationes, incluyendo cationes de meta­
les nobles. Asi, un tamiz o red de calcio prepara 
do por intercambio de base de un tamiz de sodio - 
de poros grandes, con cloruro cálcioo y luego - 
combinado con sal de paladio y reducido, ha acusa 
do una actividad hidrofisuradora muy notable. Los 
resultados obtenidos hidrofisurando con un tamiz 
de cobalto sostenida en platino han sido indica­
dos en el ejemplo 8 anterior. Además, aunque exig 
te una variación notable en la efectividad entre 
los tamices de poros grandes, en general, cuanto 
mayor es la relación SiO^/Al^O^, tanto más eleva­
da resulta la efectividad. Por otra parte, está - 
comprendido en el alcance de este invento el sumí
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nistrar fomentadores a los tamices sostenidos 
en metales nobles. Pueden incluir metáles de 
transición, sus óxidos o sulfuros, y especial 
mente, los metáles y compuestos de los grupos 
VB, VIB^ VIIB y VIIIB, asi como mezclas de -
los mismos.

La denominación "aberturas de poros" 
antes utilizada, se describe más completamen­
te en "la estructura de los tamices sintéti—  
eos moleculares" por L. Broussard y D.P. Shoe, 
maker, J.A.C.S. 82, 1960, 1041-51. Por medi—  
das de la difracción con rayos X, se ha eomprg, 
bado que los tamices de poros grandes sintéti­
cos y de procedencia natural, independientemen 
t. d. las relaciones S i O / A l ^ ,  tienen atert. 
ras de poros o diámetros de poros del mismo - 
orden de magnitud esencialmente, y suficiente­
mente amplío para admitir las cadenas ramifica 
das y los hidrocarburos cíclicos más comunes.

El invento anterior,está sujeto a mu 
chas modificaciones fáciles de comprender por 
los peritos en la materia. Se ha concedido es­
pecialmente la atenoión a la preparación de - 
loa distintos catalizadores en los que el me­
tal del grupo del platino puede juntarse con - 
la forma amonio del tamiz, y calcinarse luego. 
Además, es importante que la base o sostén del 
tamiz o red sea cristalina en el momento en que 
se une con el metal o compuesto del grupo del 
platino, con objeto de conseguir los beneficio*
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sos resultados de este invento; la retención - 
de esta cristalinidad, no es necesaria en to­
dos los caeos.

N O T A
Descrita suficientemente la natura­

leza del invento, así como la manera de reali­
zarlo en la práctica, debe hacerse constar que 
las disposiciones anteriormente indicadas, son 
susceptibles de modificaciones de detalle, en 
cuanto no alteren su principio fundamental. - 
También se hace constar que el invento corres 
pende a una solicitud de patente presentada en 
EB.UU. de América, acogiéndose, por lo tanto,- 
a los beneficios que conceden los Convenios In 
ternacionalea en vigor u siendo lo que consti­
tuye la esencia del referido invento y por lo 
que se solicita Patente de Invención por 20 - 
a8os, en Espada "PROCEDIMIENTO PARA EL HIDRO- 
CRACKING DE CORRIENTE DE HIDROCARBUROS"; ca­
racterizándose por lo siguiente:

19.— "Procedimiento para el hidro—— 
cracking de corrientes dé hidrocarburos", pa­
ra obtener productos de punto de ebullición 
inferior al de dichas corrientes de hidrocar 
buros, caracterizado por comprender el some­
ter los mencionados hidrocarburos a condicio 
nes de hidrocracking en presencia de hidróge 
no añadido y de un catalizador del grupo del 
platino combinado con un tamiz molecular - 
cristalino de alúmini-silicato metal-zeoliti



co, de poros de aberturas uniformes y una reía 
ción molar cilice/alúmina,de como mínimo, 2,2 
a 1, entre alrededor de 6 y 1$ unidades Angs—  

trom; el mencionado tamiz molecular estáademás 
caracterizado poy^o contener más del 10% de so 
dio calculado en estado de NagO.

26.- Procedimiento según reivindica­
ción 16, caracterizado porque el metal del gru 
po del platino, es el platino.

36.- Procedimiento según reivindica­
ción 16, caracterizado porque el metal del gru 
po del platino es el paladio.

46.- Procedimiento según reivindica­
ción 16 a 36, caracterizado porque la corrien­
te de hidrocarburos es la fracción gas-oil.

5§.- Procedimiento según reivindica­
ción 18 a 38, caracterizado porque la corrien­
te de hidrocarburos es una fraoción nafta.

68.- Procedimiento según reivindica­
ción 18 a 38, caracterizado porque dicha co­
rriente es un aceite residual.

7 8.- Procedimiento según reivindica­
ción 18 a 38, caracterizado porque dicha co­
rriente es petróleo bruto.

88.- Procedimiento según reivindica 
ción 18 a 38, caracterizado porque la mencio­
nada fracción es rica en productos aromáticos 
aUcrlroos.

98.- Procedimiento, según reivindica 
ción 18 a 36, caracterizado porque las condi—



oiones de hidrocracking incluyen temperaturas ' 
del orden de 260 a 5388C, presiones del orden 
de 0 a 140 kg/cm2. manomótrioas, y velocida­
des espaciales comprendidas entre 0,6 y 10 -

5. del peso del producto introducido por peso de
catalizador por hora.

106.- Procedimiento según reivindi­
cación 16 a 36, caracterizado porque el ritmo 
de introducción del hidrógeno es del orden de 

10. 750 a 25,000 SCF, por barril de hidrocarburo
alimentado.

116.- Procedimiento según reivindica 
ción 16 a 36, caracterizado porque el tamiz - 
se somete al intercambio de bases con un ca— ' 

15* tión elegido de la clase constituida por hidró
geno, cobalto, níquel, ciño, magnesio, calcio, 
cadmio, cobre y bario.

126.- Procedimiento según reivindica 
ción 16 a 36, caracterizado porque el metal del 

20. grupo del platino se halla presente en la pro­
porción de 0,1 a 5% en peso del compuesto.

136.- Procedimiento según reivindica 
ción 16, caracterizado porque el tamiz molecu­
lar se descationiza por conversión de un tamiz 

25. de sodio en un tamiz de amonio, se calcina y -
luego se combina con un oompueato tármicamente 
descomponible de un metal del grupo del plati­
no.

146.- Procedimiento según reivindica 
30. ción 18 a 36, caracterizado porque la relación
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sílice/alúmina del tamiz es superior a 3/1.
153.- Procedimiento según reivindica 

ción 13, caracterizado por hacerse pasar una - 
fracción de petróleo destilado al interior de 
una zona de hidrocracking por mantenerse en - 
dicha zona a una temperatura del orden de 288 
a 48230, una presión manomótrica de 35 a 105 
kg/ cm2. un ritmo de alimentación de hidrógeno 
de 750 a 25.000 SCF/B de hidrocarburo introdu­
cido, un catalizador de hidrocracking que com^ 
prende un tamiz molecular descationizado, que 
no contenga más del 8,5% de sodio, al estado - 
4. N.^0, y e n t e n a  abertura. 4. poro, compren 
didas entre 6 y 15 unidades Angstrom, y de diá 
metro suficientemente grande para admitir mo­
léculas de benceno; el tamiz citado tiene una 
relación molar sílice a alúmina superior a 3/1 
y está constituido con 0,05 a 5% en peso de un 
metal del grupo VIII y recubre un producto hi- 
drocraquizado.

163.- Procedimiento según reivindica 
oión 153, caracterizado porque el hidrocarburo 
introducido es la fracción gas-oil.

17§.- Procedimiento según reivindica 
ción 153 o 163, caracterizado porque el metal 
citado del grupo VIII es el platino.

183. -  Procedimiento según reivindica 
ciones 153 o 16, caracterizado porque el metal 
citado del grupo VIII es el paladio.

193.- "Procedimiento para el hidro—
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cracking de corrientes de hidrocarburos"; tal 
y como queda substancialmente descrito en la 
presente Memoria.

Esta Memoria consta de treinta y - 
cuatro hojas escritas a máquina por una sola


	Bibliographic data
	Description
	Claims



