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Este invento se refiere al hidrocrac-
king catalitico de hidrocarburos. Se relaciona,
més especislmente, con un procedimiento en el
que los hidrocarburos se someten & cracking en

presencia de hidrdégeno y de un tamiz o lecho mg~
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lecular de zeolite cristalina, de grandes poros

uniformes, de 6 & 15 unidades Angstrom de aber-
tura, constituido ¢ impregnado con, 0 que SO8=-
tisne un metal o comppesto metélico del grupo -
del platino. Mds especialmente ain este invento
se refiere al cracking de hidrocarburos en pre-
sencia de hidrdgenc y de un tamiz o lecho mole-
cular que sostiene, o estd constituido por wn -
metal o compuesto del grupo del pletino, tal -
como platino, paladio, rhbdio, rutenio, iridioe,
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 dxi
do alcalino,

El crecking de los hidrocasrburos en -
presencie de hidrdgeno, es una operscidén bien -
conocida en la refinacién de petréleo, y se han
utilizado muchos catalizadores sﬁgeridos yars -
este objeto. En general, se encuentra su greado
mdximo de utilidad en el cracking de hidrocarbu
ros de punto de ebullicidn del orden de los éag
0il y de las naftas pesadas, aunque puede utili
zarseAﬁara la valoracién, por conversidn en gag
oil ¥ gasolina,‘de productos brutos tales como
gascil y materiales de partida de punto de ebu=
1llicién mds elevado todavia. En general, el hi-
drocracking puede aplicarse a naftas, gasoil, ~
aceites minerales "imperfecotamente trabajadosg®
y materiales de operaciones de cracking conven-

cionales, de punto de ebullicién en general del
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k{licos en general, as{ como a naftas y gesoil =
brutos y densos de destilacién directa. El proce
dimiento es tembién interesante en la hidrodesal
kilacién de fracciones alk{ilicas srométicos de -
punto de ebullicién inferior, y de productos arg
médticos, completamente desalkilados. .

El procedimiento verdadero de hidro- -
cracking, consiste en hacer pasar ¢l material de
partida, en mezcla con hidrégeno, sobre el cate-
lizador, ai se utiliza un lecho fijo de catali--

zador, o el contaeto con un lecho mévil o un le-

_cho de s61lidos fluilizados de catelizador, s tem

peraturas, ritmos de alimenfacién, presiones, -
etc. adeouadas, parz llevar a cabo uns conver- —
9ién apreciable del materiel de partida en mate-
riales de punto de ebullicién inferior, tales =
como gasolins. Simultédneamente, el nitrégenc or«
génico y los componentes & bese de azufre, pre--
sentes en el material de partide, se convierten

en alto grado aprecieble, se hallan reguladss -
por le naturalesa del producto de partida, la ag
tividad del catalizador, y la naturaleza del prg
duoto final deseado.

Los catalizadores de la técnica ante--
rior, empleados en este procedimiento, no han re
sultado completamente satisfactorios por varias
razoneé. Algunos de ellos, se han comprobado que
son mﬁy sensibles a la presencis de las impure=e
gas del producto bruto, especialmente g8l nityré-——
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geno orgénico. Eatos catalizadores comprenden -

los metales, los dxidos y sulfuros de los meta-
les del grupo del hierro. Estos catalizadores,
requieren la frecuente regeneracién o la conser
vacidn de condiciones de reaccidén que no condu-
cen & rendimientos elevedos del producto deses~
tle., Otros catmligzadores,tales como los metalas
nobles obtenidos en catalizadores de fisuraciédn,
amorfos y convencionsles, tales como silice-ald
mina, sf{lice-magnesia, silice-aldmina~-magnesia,
silice-alimina~-magnesie y similares, no han de——
mostrado une activided tan elevada como es conve
niente, y reguieren tembién la regeneracién més
a menudo de lo gque es conveniente. Muchos catali
zadores relativamente elevedas, lo cual es costg
so, asi como la exigencia de la purificacidén del
material de partida. ‘
Constituye el principal objeto de este
in&anto, el proporcionar catalizadores eficien—-
tes y selectivos, pars el hidrocracking de mate-
riales hidrocsrburaedos de partida, conm objeto de
obtener hidrocerburos do punto de ebullioién in-
ferior, gasolina y/o fusioil en rendimientos ex—
celentes. Un objeto especifico de este invento -
consiste en proporcionar un procedimiento y un -
cataligador para el hidrocracking de una gran va
riedad de productos hidrooarburados de partida ;
que incluyan productos completamente crudos asi
como fracciones destiladas y residusles, en pre~

sencia de hidrdgeno y de un tamiz o lecho molecy
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lar de zeolita cristelina, de grandes poros y -
desoationizada, gque sostenga, o0 se halle impreg
neda o esté constituida con un metal o compues-
to de las series del platino y el paladio.

Otros objetos y ventajas diferentes,
de este inventec, aparecerin més claramente en =
la especificacién detallada y en las reivindios
ciones signientes, '

Iss condiciones de hidrocracking, em~
pleadas en relacidén con el catalizador mds deta
lledanmente descrito a continuacién, implican -
preferentemente el hacer pesar el producto de -
partida sobre una capa o lecho fijo de cataliza
dor a una temperatura comprendida entre 288 y -
5382C, a presionss manométricas variasbles entre
0 y 140 EKg/om2., con preferencia entre 14 y 84
kg/om2., y veloeidadesiespaciales variables en-
tre O,Ggy 10 pesos &e producto bruto por peso -
de catalizador por hora. las corrientes preferi
das de hidrégeno pueden variar entre 750 3'25,000-
SCF por bverril dé producto de partida hidrocar-
burado. Debe tenerse presente que es también -
posible utilizar una capa o lecho mévil, una -
pasia 6 una capa o lecho fluilizado de catalizg
dor.

De acuerdo con este invento, se emples,
como catalizador prineipal de hidrofisuracidn, -
una composici&n que comprende un metal o compues
to del grupo del platino, depositado aobre, en -

combinacidn con, o incorporado en una red de sgi-
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ros de sbertura de tamafio uniforme comprendida

entre 6 y 15 unidades Angstrom, aproximadamen—-—
te.

El tamafio uniforme de las aberturas -
de los poros del soporte del catalizador, es -
una caracteristica critice del catalizador de -
este invento. Por ejemplo, el llamado tamiz mo-
lecular cristalino tipo Linde 4A tiene poros de
une aberturs de alrgdedor de 4 unidades Angse -
trom, mientrss que su homdélogo cdlecico de cam——
bio de baaes, tiene poros de ﬁna abertura de 5
unidades Angstrom, aproximadamente, Estas aberw
turas no son suficientemente grandes para perﬁ;.
tir el ingreso y la salida de lss parafinas y -
olefinas de cadena ramificada o de los compues-
tos de cadena eerrada que existan en una corrien
te de introduccidén de hidrocarburos. Ia nature-
leza cristalina del catalizador es imrortante, -
dado gue la estructura cristalina especial con-
trolard en tal caso la uniformedad de las abertu
ras de los poros, y de este modo distinguird -
uno de otro los materiales zeoliticos cristali-
no y no cristalinos, y tanbién de los catalige~
dores amorfos silice-gel de alimina, y de las -~
aléminas. o . |

En una zeolita eristalina alimino-sili

cato, la werdadera estructura comprende una red

aniénica con cationes entremezclados paera permi

tir la neutralidad eldctrica. Estos ocationes, -
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en la preparacidén general, estdn constituidos -

por sodio. En la estructura, la cantidad de so-
dio presente tiene el mismo contenido de d&tomos
qhe el aluminio, dado que por ser trivalente el
étomo de aluminio necesita una carga adicional

para hallarse presente a fin de compensar su de
ficiencia én relecién con la tetravaléncia de -
los 4tomos de silicio. Asi, para los fines de =~
este invento, el soporte de catalizador se deg;.
va de un tamiz moleoular de una composicidén an-

hidra nominal de Naao.Al20 .13192 en 1la gque el

tamafio de las aberturas d93109 poros del material
cristalino es del orden de 6 a 15 unidades Angg
trom; En realided, pars un buen soporte desting
do al ppoceso de hidrooracking, el contenido de
s0sa es demasiado elevado, pero puede reducirse
e un nivel aceptable, por cambio de bases, con -
un cation méds aceptable tal como amonio o iones
de hidrégeno. Esto no excluye el empleo de otros
cationes metdlicos en esta operacidén de cambio =
de bases, que podrian servir como agentes catali
ticos por sus propias condiciones, asi como para
me jorar las propiedades de los cristales altimino-
silicato como soporte.

Ios tamices o redes altmino-silicatos
moleculares, tipo cristalino, caracterizados por
poros de 6 & 15 unidades Angstrom de abertura, -
pueden preparase con relaciones molares de Sioa/

‘ A1203 del orden de 2.2/1 a 6.0/1 y superiores. -

las relaciones molares 3102/11203 superiores a -
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3/1 y con preferencia del orden de 4,5/1 a 6,0/1,

son especialmente convenientes. Bstos materiales

Ky
NpammAan

son similares en sus (1) propiedsdes de adsorcién,
(2) extensiones superficiales y volumenes de los
poros, (3) figuras de difraccidén por rayos X, y =~
(4) abérturas de los poros. Por ejemplo, la red o

. tamiz molecular denominada por Linde Co., 13X, -

comprende una relacién molar 8102/11203 nominal -
de 2,7 aproxzimademente, Se ha preparado una zeoli
ta que tiene aberturas andlogas de los poros y fi

 guras de difraccién similares, pero con uns rela-

¢iéh molar Sioz/A1203 tan reducida come 2.2. Por
otra parte, la faujasita, mineral natural, tiene
le misma estruectura y otras propiedades figicas -
que el materiasl 13X, peroAtiene una relacién mo—
lar 3102/11203 de 5/1 aproximadamente. As{, pue—
den construirse redes o tamices de un tamafioc de
poros comprendido entre 6 y 15 unidedes Angstrom,
dotados de relaciones molares 8102/11203 del or--
den de 2,2 8 5,1, 0 superiores, prefiriéndose es-
pecialmentie para usarse en este invento, relacio- -
nes molares por encima de 3/1. '

La red o tamiz molecular de grandés'po-
ros, de una sbertura de 6 & 15 unidades Angstrom
y relaciones variables s{lice/altmina, puede pre-
pararse de un modo bien conoclido en la técnica. -
El principio en qué se funde es el tener las oans.
tidades y relaciones adecuadas de sflice, alimina
e hidréxido sédico. Estos procedimientos se des—-
eriben completamente en la patente y en la litera
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tura técnica. El tratamiento de un dcido pexmn£V“
titico con silicato sdédico, da lugar a un temig
de grandes poros de una relaciém s{lica/altmina
de 4,5 a 1. La fanjasita, tamiz_molecu;a; natu-
ral, de aberturas de poros de la naturaleza deg
erita y figuras de difraccién por rayos X andlp
gas, tiene una relacién 8102/11203 de 5al1 =~
aproximadamente. Asi, en general, los tamices o
redes de grandes poros pueden prepararse hallén
dose presentes en la mezcla de reaccidn A1203 -
en egtado de aluminato sédico, sol de alimina ¥y
similares; Si0, en forma de silicato.sédico y/b "
gel del s{lice y/o sol de s{lice; y un hidrdxi-
do alcalind, 5ien libre j/b en combinacidén con

los componentes anteriores. Debe ejercerse un -

s

control cuidadoso con réespecto al pH, la concen

tracidén del ion sodio en 1la mezcla, y el perio-
do de oristalizacidén, todo ello de modo conoci-~

do en esencia,

Estas redes o tamices de grandes poros

son 103,50portes empleados de acuerdo con este
invento, después de haberse disminuido el conte
nido de sodio, por cambio de gases. _

Para obtener un catalizador adecuado
para el méximo hidrocracking, 1a mayoria y en -
algunos casos pricticamente la totalidad del so
dio se elimina de la red por una operacidén de -
cambio de bases. Un medio para congseguirlo con-
siste en hacer reaccionar la red de sodio con -

iones amonio; por calcinacién, permanece la for
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ma descationizada o "hidrégeno" del tamiz o red.
Lz presencia de algo de sodio, hasta el 10%, cal

20, puede ser beneficiosaj;

més de esta proporoidn 44 lugar a la formacidén

cinado gl estado de Ne

de un gas seco y el depésito de cok. El contenido
de sosa del soporte del tamiz o red de este inwe
vento, es del orden de 0,5 a 10%, con preferen—
cia, inferior al 8,5%. ’

la etapa en la que la forma “hidrége—-
no® o la forma NH# de la red se combina con el -
metal doble, puede ser de la naturaleza de una -
impregnacidén himeda, o una reaceidn de intervalo
de bases. asi, una sal de platino o paiadio 0o un
complejo de amonio y estos elementos, por ejemw-
plo, Pt (N394 012, cloroplatino aménico y otros
muchos puede utilizarse. La sal de paladio #al -
comno Pd012 puede usarse también, bien para la im
pregnacidén o para el intercambio de bages. la -
cantidad de metal catal{tico en el catalizador -
terminado, es corrientemente de entre 0,01 y 5 %
del peso aproximadamente, con preferencia de 0,1
a2 %, '

El catalizador de este invento puede -
someterse & muchas variaciones sin separarse dplA
espiritu del mismo. Aunque encuentra su médxima -
utilidad cuando un &tomo de hidrégeno sustituye
la mess de 4tomos de sodio en el‘alumino-silioaé
to sddico primitivo, en determinadas circunstan=-
cias, puede ser conveniente sustituir el sodio -

por otros elementos tales como cobalto, niquel,
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cinc, magnesio, calcio, cadmio, cobre y bario,'y

emplear las composiciones oristalinas resultan--
tes como un soporte para los metéles del grupo -~
del platino. Estos materiales sirven, no solamen
te como soporte para el catalizador de metal del
grupo. del platino, sino que poseen ademds gotivi
dad catali{tica por su propis esencia. Asi, estos
catalizadores pueden desempefiar un doble papel -
para las reacciones de conversgién de hirocarbu—
ros espeocificos. Les otras modificacionss metdli
ces del adsorbente, pueden comunicar mayor res—
tabilidad térmica al compuesto catalizador de me
tal noble,

, Andlogamente, pueden preperarse alimi-
ﬁo—silicatos de hidrdgeno, asunque més laboriosa~
mente, lavando e;haustijamente con agus el aly--
mino-silicato slcalino de sodio, con cantidades
copiosas de dcido dilufdo, tal como clorhidrico,
acético, sulfirico y similares., E1 dcido de lava
do ha de estar tan diluido que tengms un .pH supe-
rior a 3,8 aproximadémenxe ¥, con preferencia, -
un pH superior a 4,5, aproximadamente, De este -~
nodo, se comserva la estructura primitive del -
alumino-gilicato, Un pH de valor 1nferior;,puede
destruir la estructura,

El procedimiento de este invento puede
aclararse mds completamente por los ejemplbs gi-
guientes, que sin embargo, no tratan de limiter
el alcaﬁce;k
EJEMPIO 1

R
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ligador tipico empleado en el procedimiento de

owte invento. En este ejemplo, la relacién sil;

_ce/alﬁmina del soporte del catalizador es de -~

2,58 1.

Bste ejemplo describe la preparaciéa ‘
de un adsorbente alimino-silicato cristalino, -
de aberturas uniformes de 1os poros, de gran ta
mafio, suficiente para adsorber hidrocarburos de
cadenss ramificadas, srométicos y naftenos. A =
la temperature ambiente se disuelven en 1,305 =
de H,0, 435 g. de metasilicato sédico granﬁlar
(N320.3102.5H20) que contienen aproximadamente
29,1% de Na,0 y 28,7 % de $i0,. Mientras la so-
lucién de silicato de sodio tenfa una relacién
molar'NaZO/'SiO2 de aproximademente 0,98/1, la -
composicibn relativa aproximada de la pasta vom .
puesta ora de 5,4 Na,0, A1203. 4 S10,.

Lo mezcla 8¢ sumerge en calienta & -~
820C ~ 992C, durants 10 dias. Después de en~-
friar la pasta oristalina; ae filtre, se lavai-
con egua y se seca al horno a 1352C, Los orista
les se calcinan durante 4 horas a 4548C y se -
examinen para averiguar su capecided de adsor—
c¢ién., Uns mezcla peseda de estos oristales, se
coloca en un metraz evacuado que se mantiene a .
992C, el punto de ebullicién del n-heptano. Se
afinden inorementos sucesivos de n-heptans, has-
ta que la presidén interna en el sistema alcanza

los 500 mm. de mercurio. Se comprueba que la ca



[

5

0.

15,

25,

30.

D889 !32
pacidad del adsorbente en este caso es de 0 20
cc de n=heptano (en liguido) por gremo de absor

bente, Cuando el adsorbido es tolueno, la capa-

cidad se mide en 0,23 cc de tolueno (como miqui
do) por gramo de adsorbente. '“
Un andlisis quimico del adsorbente -
eristalino, ascusa 47,8% de.Sioz, 20,2% de Ne/0
¥y 32% de A1203. Esto corresponde a una composi-
cién molecular aproximada de NaZO.A1203. 2.58102.
EJEMPLO 2
Como antes se ha indicado, la relacién silice/
eltmina del producto oristalino final es; en -
parte por lo ﬁenos, una funcidén de la relacidn
de oohoentfaeiéh de estos elementos en la solu-
oi&n. Con preferencia, las cantidades de silica
to y aluminato en scoluciones empleadas,.son ta~
les que 1a relacién de $10,/A1,05 en la mezola

final see del orden de 2/1 a 10/1. En este ejem

plo, se describe la préparaeiGn de una red o ta
miz de poros grandes, en le que la relacién si-
lice/alimina es de 3,3 a 1. ) ' _
En 1,128 zml1, de agua‘ooﬁtenidos en un
recipiente de 4 litros de capacidad, se disuel-
ven 564 g. de metasilicato sddico granular -
(NaOé.SiOz.sﬂao) que contengan eproximadamente
29,1% de Na,0 y 28,7% de Si0,. Mientras se agi-
ta rdpidamente la solucidén, a la temperatura -
ambiente, se afiaden 138 g. de una solucién de -
aluminato gsédico que comprenda 20% de A0, ¥ -
tengs una composicién de sélidos de 3 Na 0.

2 Alz 03. Cuando se ha terminado la adicién de ~
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le solucién de sluminato, se continda la agita--

eién durante 5 minutos, y luego se agregan 1.000
nl, de agua adicional, pera diluir la pasta y fa
eilitar~la agitacidn., La composicién relativa de
la pasta es, aproximadamente, 11,3 NQEO. Al,0 ‘
10 5i0s.

3

La pasta se sumerge en caliente a fem-

'peraturas del orden de 85 a 882¢ utilizando un -

condensador de reflujo para retensr el contenido -
1l{quido durante 190 horas. El producto se enfrie,
se filtra con aspiracién, se lava con alrededor

de 1 litro de agua y se seca en un horno a 135¢(,
La figurs de»difraccién por rayos X de este mate
rial era andloga a la del material convencional

138 @eserito en el ejemplo 1, y al mineral faunja-
sita. Un andlisis quimico del materiesl revela que
contiene 55;5% @e 5i0,, 28,9% de A105, ¥ 15,6 %
de Na_0O que corresponde & una composicidén molecu~

2
lar aproximada de 0,9 Nazo. &1203. 3.3 3310 _,

El meterial oristalino después df caloi
narse a 4549C duramte 4 horas, se pesa y se exami
na en relacién con su capacidad de adsorcidén por
el método desorito en el ejemplo}1. Cusndo el ad-
gorbido o8 n-hepiano, .la capacidad del material -
es 0,24 oc de n-heptano (en liquido) ror gramo, -
Cuando el md=sorbido es tolueno, la capacidad se -
mide en 27 cc de tolueno (en liquido) por gramo. &
Cuando el adsorbido es 2-metil pentano, la capaci
dad se mide en 0,27 cc de 2-metil pentano (en 1f-

quido) por gramo de adsorbente.
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EJEMPLO 3 ﬂz gg: il 41:2:
En un recipiente que contenga wn litro de agha

 se afiaden, con agitacién, 500 g. de aluminato-

silicato de sodio preparsdo como se describe -
en el ejenplo 1, y en forma de fragmentos de ex
trusién de 1,6 mm. de didmetro. En un recipien
te separado, se disuelven 454 g. de NH401 en -
1500 ml. de agua, se afiaden 250 ml. de NB#OH -
(28 % de NH;). Esta solucidén mesclada se afiade
a‘la paste acuosa de las redes o tamices, y el
compuesto de agita intermitentemente durante -
un periodo de 3 horas. El liqui&o se retira -
por decantacién y el ma}érial sélido que perma
nece, se lava dos veces con 500 ml. de agus., -
la etapa de intercambio de iones, se repite -
dos wveces con soluclones nuevas de NH4OH;N3101
cada vez. El material'lavado, se seca enun -
horno & 1042C. Los grénulos se colocan luego -
en un horno de mufla y se calientan a 2049C du

rante 2 horas. A continuacidn se eleva la tem-

_peratura a 2882C, durante 4 horas. Durante es-

te periodo de caldeo se desprende una cantidad
considerable de amonfaco. la temperatura se -~
eleva finalmente a 3432C y se mantiene durante
2 horas. Un sndlisis quimico acusa 6,5% de Na,0,
53,3% de §i0,, ¥ 39,5% de A1203, correspondien
tes a una composicidén molecular de 0,25 Nazo.
A1203. 2.3 5102, sproximademente, El naterisl -
calcinado comprende el anhidrido del hidrégeno

o de le forma descationizada del aluminosilica=
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Combinan 286 g, de la forma H del alu-
mino-silicato con 1% de platino por contacto de
aquella con 180 ml. de unm solucldém que contenga
2,86 g. de platino en forma de una sal soluble -~
de sste metsl, Bste catalizador, que comprende -
1% de pletino en la forms H de la red moleculasr,
se seca & 1042C y se denomina catalizador "A" en
los ejémploe siguientes.
BJEMPLO 4
Se mezclan un litro de agua y 400 g. del elumino-
silicato sédico preparado como se describe en el
ejemplo 1 y en forme de nédulos o fragmentos de -
1,6 mm. de didmetro. En un recipiente separado, ~
se disuvelven 454 g. de cloruro de cobalto -

~(00012.6H20) en 3.900 ml. de una solucién de hi—

dréxido amdénico al 6,5%, & través de la cual se =
hace barbvotar aire mientras se forma el complejo
de clorurc de cobalto amina.,

Se afiade 1300 cc de la solucién de cO=-
balto a la pasta acuosa de lg red, y se agita in-
termitentemente durante 90 minutos. El liquido se
decanta y los fragmentos'se lavan dos veces con =
500 ml, de agus. Esta fase de intercambio de io--
nes, se repite dos veces con 1.390 m. de la solu-
cién nueva de cobalto-emina, y en cada tretemien—
t0 se utiliza un litro de agua. El material lava-
do se seca finalmente en horno a 104RC, Los frag-
mentos se calientan luego durante 2 horas a 2049C

¥y luego durante 4 horas a 288¢C, para descomponer



5.

10.

15,

20.

25,

30.

"7 286242 0k EE
el complejo de amina, Finalmente los fragmentqs
se calientan a 4549C durante 16 horas. Los frag
mentos resﬁltantes contienen en este caso, prin
cipalmente, la forma cobalto del alumino-silica
to oristalino,

Se ponmen en contacto 445 g. del alumi
no-gilicato de cobalto, con 450 cc de una solu-
cidn que contenga 4,5 g; dé platino en forma de
sal soluble de'este netal, Después de sumergir—
se durante 30 minutos, el compuesto se coloce -
en un horno a 1042C y se seca lentamente para -
permitir la mejor penetracién de las redes o ig
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.

EJEMFIO 5 | '

La sctividad de hidrofisuracién del catalizador -
"A" ge evalud s 343°C y a la presidén atmosfédbica,
utilizando un suministro de n-heptanc, El mate--
rial liquido introducido penetraba s ragén de -

1,3 V/V/hora y se atiadfa hidrdgenc a razén de 27

moles por mol de n-heptano. Ia operacidén se rea-
lizaba en un lecho fijo de catalizador. En estas
condiciones se fisurd o craguizé el 17,3% del ms
terial alimentedo, para pasarlo a 15 forma de hi
drocarburcos de peso molecular inferior. los pro-
ductos craquizados 6 piroligados comprendian el
rededor de 26% del total de 04, y 61% del total
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de 05, como componentes principales.

EJENPIO 6

La actividad de hidrofisuracién del catalizaedor
AN ge evalud ademds a 4542 C y e la presién -
atmosférica, utilizendo una corriente de entre-
da de metilciclohexano., El ritmo de la alimenta
cién 1iquids, eba de 0,8 V/V/hors, y se afiadid
hidrdgeno a razén de 27 moles por mol de metil-
ciclohexano. En la operacién se utilizd un le=-
cho fijo de cataligzador. En estas condiciones,
se crequizé el 39,6% del producto introduéido,'
e la forma de 06 y de hidrocarburos mds ligerca.
Constituia la parte principal entre estos produg
tos craquizados, el 26% del total, en forma de

Cy» ¥ 01 48% del total en forma de C, aciclice.

BJEMPIO 7

Ia actividad de hidrofisuracidén del catalizadox
"A® ge evalué zdemds a 4912C wtilizendo un pro-
ducto de entrada en forma de nefta natural pesa
da, gue tenia un punto de ebullicién comprendi-
do entre 93 y 1662C, uns gravedad de 55 grados
API, y un punto de anilina de 47,89C. La nafta -
contenia 15 volimenes % de aromdticos, 44 coli~

menes % de parafines, 41 volfmenes % de naftenos

'y 40 partes por milldn de azufre. la nafta se in

troducia sobre un lecho fijo de catalizador "A"
a una presién menémetrica de 14 Kg/em2., utili--
zando 72;8 m3. de hidrdgeno afiadido por barril
de nafta introducida, & un ritmo de introducoién
de 4 peso/hora/peso. E1 periodo deitratamiento -
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la nafta se couvirtié em productos que contenian

5 dtomos de carbono 0 menos. Estos productos cra
quizados, contenian el 64% de Cyyel 16% de C,.
El niimero de octano del producto Nafta 06 + se -

mejord.

EJEMPLO 8

La asotividad de hidrofisuracidén del catalizador
"B", se evalud a 4919C en un lecho fijo de traba
jo, utilizando nafta natural pessda. Esta nafta
se describe on el ejemplo 7. La nafta se introdu

cia a razén de 4 peso/hora/peso, con 72,8 m3. de -
hidrégeno afiadido por barril. la preéién era de
14 Kg/m3. manométrica, y el periodo del proéedi«
miento fué de 4 horas. En esta operacidén, el -
18,1 % de 1= nafta @e convirtid en productos que
tenian 5 dtomos de carbono o menos. Entre estos
productos craquizados, los principales eran el -
metano, 28%; Cs9 33%; ¥ Cyr 28%. El1 mimero de in
vestigacién de octano (claro) de la nafta restan

te C_ 4, aumentd de 58 a 88 a concecuencia del -

tratgmiento catalitico.

EJEMPIO 9 |

Una ﬁezcla de aluminato sédico, hidréxido addico
vy sol de aflice se sometid a reflujo a unos 99°C,
en una proporcidn y durante un periOQO adecunado
para obtener redes o tamices cristalince de rela
ciones'3102/11203 de 4 a 5,5 aproximademente. La
red o tamiz de sodio se sometié luego al intercem
bio de iones con soluciones NH‘OHbNH401 para obte
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ner un material que tenfs menos del 10% de sosa y,

con preferencie menos del 4%, eproximademente, El

grado de intercambio de bases se controla fdcilmen

te regulando el tiempo de contecto y el mimere de
cambio, El tamiz o red resultante puede caslcinare
pe & continuacién para descomponer el compussto -
de amonio, hacerse reaccionar luego con una sal -
de platino o peladio tal como PﬁClz, amoniscal, -
s00aT'88, transformarse en nédulos pequefios y re——
calcinarse, o bien la red de amonio puede tratar-
se (o hacerse reaccionar) directemente con una -
solucién de sal de platino o de paladio amoniscal,
pars llevar a oabo el intercambio de bages, £ile-
trarse, secarse, noduligzarse y luego calentarse -
lentamente, caloindndose por fin a 343-4822C para
formar el tipo llamado descationizado de red 0 -
tamiz, que contiene el agente catalitico.
Un temiz que fenia una relacién Sioz/

41203 de aslrededor de 5 y que contenia 0,5% en -
peso de palaedio, se ensay$ en cuanto & su activi-
ded de hidrofisuracidén, con distintos hidrocarbu-

ros de entrada.

BIEMPLO 1 |
En el ejemplo siguiente, se compaera la actividad
de hidrofisuracién de un tamiz molecular de poros
amplios, con un.contenido de paladio descationi-
zedo, con la actividad hidrofisuradora del cata-
lizador convencional de sulfuro de niquel en un
gel amorfo de sflice-allmina. Los ensayos se rea

lizaron en una planta piloto y los datos siguien
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tes resumen los resultedos después de 12 sema;;

nas de trabajo.

Alimentacidn Producto de circulacidn ligero,
catalitico.
Tamiz molecular, pa ni3sa/11203-
ladio de poros gran -3102

des,
Catalizador
Presidn manomé- ,
trica kg/cm2. 105 800 105
V/Vfnors 1,0 1,3 0,5
Temperatura 20 338 371 360
Conversién, % ' 60 60 40

Ritmo desactiva
¢idn catalizador,
eF/dfie 0,3 0,4 1

El materisl de circulacién bruto conte-
nia alrededor de 50 partes por millén de cbmpues-
tos de bitrdgeno orgdnico, y el catalizador de ni
quel se desactiva répidamente & temperaturas Suwe
periores a 3712C. Asi, el catalizador de niquel -
tendria una duracidn de alrededor de un mes er -
las condiclonss anteriores. Por otra parte a 105
ke/cm2. el catalizador de paladio no resultabs -
afectado por la temperatura hasta 3992C, indican
do asi una duracidn de catalizador de un afio por
lo menos en estas condicionea, antes de precisar-
ge la regeneracién. Ademds, estos datos indicen -
que el tamiz catalizador de paladio puede emplear

se en condiciones aprecisblemente menos severas -
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de temperatura y presgng‘-ﬁ Z%zador

niguel sin pérdida de actividad.

ARk
de

EJENPIO 11
Como anteriormenie se indiod, uns de las grandes
ventajas del catalizedor de palacio sobre el ca~
talizador del sulfuro de niquel sobre gel de si-
lice~alimina es la presién més reducida necesg--
ria.‘Esta ventaja se acusa claramente en la com— |
paracidn_siguiénxe de'dds catalizadores que uti-
lizan aceite'ligero catalizador de cireulacidn,~
hidredepurado, éon un contenido aproximado de -2
vartes por millén de nitrégeno.
Paladio en taﬁiz Catalizador
molecular desca~ de craquiza

tionigzado (poros cién §10,-

grandes) A1203 sulfu

Catalizedor £9.de piquel
Presiénmmométri- 105 56 35 105 56
ce kg/om2. A

V/V/hora 2,5 1,3 1,0 1,3 0,4
" Temperaturs 2C 324 341 391 304 399
Conversién, % 60 60 60 60 50
Ritmo desactivaw-

cién 2F/dfa 0 0,1 - 0 8

Ia operacién a'56 kg/cm2. con cataliza~
dor de paladio, se prolongd durante un periodo de
39 dafas, u 87 dias equivalentes a 1,0 V/V/hora. -
Durante este perfodo de trabajo,vla tenperatura
precisa pars una conversidn del 60% a 1 V/V/bora
no aumenté mds de 5,562C.
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El catalizador de paladio parece atractivo para

reducir gasolina de grado elevado para moitores,
en comparacién con el catalizador de sulfuro de
niquel para la hidrofisuracidn; el catalizador
de paladio es més selectivo para los productos
ligeros y produce nafta de calidad mds elevads,
Bagéndose en los rendimientos de nafta y en las
condiciones de octano, el catalizador de pala-—
dio parece sspecialmente interesante para obte~

ner gasolinas para motor de grado sﬁperior.

Alimentacién Aceite bruto de circulacién
Catalizador Sulfuro de nfquel Paladio
Temperatura, 2C 354~399 3
Presién mendémetri

ca, Kg/en2, 105

Conversidén, % 60

Distribucidén de productos

- C5, Ppeso % -3 4
¢, volumen % 6 | 13
c5/191ec, vol. % 53 53
Cg/2218C, vol. % 69 61
Calidad de los productos

RON%é cc TEL
05/191%C 93 97
05/22190 94 97
MON$3 cc TEL
05/19190 : 88 Y
05/22190 87 90
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EJEMPIO 13 : | S

A causa del elevado contenido de nitrdégeno de al
gunos productos de introduccidn, he sido extre-
madamente 4fficil hidrofisurarlos, Los compues-—
tos de nitrdgeho se he comprobado que disminuyen
la actividad de muchos catalizadores de hidrofi-
suracién, en grado elevado; la compensacidn de}&
esto, aumentando la temperatura, aumenta general
mente el ritmo de desectivacidn del catalizador,
en grado tal que dicho cataligador no puede uti-
ligerse satisfactoriamente en un procedimiento -
continmio, sin regeneracidn e intervalos excesiva
mente frecuentes. Sin embargo, el catalizador de
eate invento, se ha mostrado més resistente a -
los efectos de la detarioraéién’por los compues~-
to8 de nitrdgeno. Con un gasoil obtenido por co=-
quizacién de un residuo de material de petrédleo,
¥ que contenia mucho mds nitrégeno que el mate--
rial catalitico de circulacién utiligzado en los
ejemplos anteriores, el catalizador de paladio -
dié una conversién del 25% a 0,5 V/V/hora, a 105
kg/om2. de presién manométrica y a una temperas--
turs de unos 4279C, En estas condiciones, el ti-
Ppo convencional de catalizador de hidrofisura- -
cién (tal como sulfuro de nigquel sobre cataliza-
dor de hidrofisuracién de sf{lice-alimina) quede~
ria casi inmediatamente desactivado por completo.
El catalizedor de este invento, sin embargo, con
servé su actividad por lo menos durante 6 dias,

tiempo de duracidn del susayo.
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Ges-0il de coquiza=~ Aceite ligero
cién, ' catalitico de
ciroulacidnm,

Puntoa de ebu~

1llicién 9C 232-454 204~321
SAPT 20,2 ' 29.3
Nitrégeno, pars .

tes por millén. 1340 T 50
Azufre, peso % 1,07 0,38
EJEVPIO 14

Para determinar si las propiedades excepcionales

de hidrofisuracién del ocatalizador de este invento
se debian a la combinacién de un metal noble en -

un éxido activado megclado del catalizador de ora
quizacidén, 4 =i era debido a la naturasleza del -
soporte; se realizdé wuna comparacidn de la activi-
dad del catalizador de este invento con un catali
zador de paladio sostenido en un cetalizador de -
craquilacién convencional tipo gel, si;ioe-alﬁmi-
na. Los datos que figurén a continuacién muestran
le acusada superioridad del catalizador de red mg
lecular oristaline de poros amplios, mezclado con

paladio,
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Catalizador Tamiz paladio molecular (poros grandes,

descationizado)

Composicidén ' 0,5% paladio

Condiciones de operacidn

" Alimentacidn 8 & & _8 B b

N TR 00 eeeweas 000 S—em——

Tenperatura 2C 324 308 312 311 - 312
Presidén manomé-
trica kg/cm2. 68,6 67,7 66,4 66,5 65,2 65,1

Ensayo, horas 1= 42~ 66= Q2. 116 182

38 62 85 110 182 206
Ritmo alimenta

oién, 3.4 356 3,41 3,75 2,37 2,57
Ritmo gas ‘
(una pasada

" SCFB 5,150 4,570 4,740 4320 4,140 3,820
Producto ‘ )
Gravedsd, SAPI 57,5 47,0 47,4 45,1 39,9 32,8
4 DL o 2042C 86 58 62 52 31 10°
Conversién pro
ducto bruto. 90 66 T3 65 33 15
Corregido para
'3 V/horas/V 91 72 77 13 27 13
Catalizador - Paladio sobre catalizador amorfo de orag

kizacidn,

Composiocibn 0,5% paladic sobre 13% A1203.87¢ S10,
Condiciones operacién
Alimentacién A & & _8a b b
Témperat&ra eC 600. | -

Presién manom§ v ’
trica kg/cm2, 70,8 70,2 69,8 70,2 68,7 70,5



| M AR A e
Ensayo, horas f=  42- é—g @2 1{1 %6— 182~

38 62 85 110 182 206

Ritmo alimenta-
cidn.
5. V/horas/V 2,64 2,41 3,19 3,41 1,70 2,27
Ritno gas |
(una pasada)
SCFB 8 5,200 5,720 4,310 4,040 4,900 3,680

Producto
10, Gravedad, ®API 41,2 40,8 39,4 38,9 33,6 30,9
| % D4L a 2049C 28 24 25 24 7 0
Conversidén pro- |
ducto bruto. 32 25 41 43 8 0
Corregido para 4
15, 3 V/horas/V 28 21 43 41 5 0

A . s A s 00 S0 SO

(1) a. Aceite catalitico ligero de circulacién, hidrode

purado,
b, Aceite catalitico ligero de circulacidn, dbruto.
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EJEMPIO 1 & O é:

la gctividad hipofisuradora del tamig o red de po-
ros grandes mixto de paladio descationizado se evg
lué en otra serie de ensayos, én los que se compa-
ré su actividad de hidrodesalkilecién con la de un
catalizador mds convencional de platino tratado -
con cloro, sobre alimina. En este ejémplo, el pro-
duoto introducido era una mezcla de etilo, enceno~
xileno. Los resultados demuestran la elevada acti
vidad hidrofisuradorafhidrodesalguiladora del ca~
talizador,-y sugieren su empleo para 1a.preparap-

. 0ién de benceno y naftaleno partiendo de materia=-

les tales como naftas cataliticas, aceites de cir-
culacién y otros productos aromdticos ricos en al-
quiios arométicos. Las condiciones tipicas de hi~
dro-desalguilacién, comprenden temperaturas de 488
a 4998C, presiones manométricas de 14 a 20 ké/bmz,

. relaciones Hz/hidrocarburos de alrededor de 5, y -

ritmos de introduccién de 0,5 a 1 peso/hora/peso.
El catalizador se activé por un tratamiento de 3 -
horas con hidrégeno & una presién manométrica de -
21 kg/cm2. 8 52790,

En el ejemplo especifico, la temperatura
era de 4882C, el ritmo de alimentacidn, de 0,5 pe-
so/hora/peso, la presién parcisl de hidrdgeno, de
12,6 kg/om2. y la presién parcisl del hidrocarbu—-
ro de 2,52 kg/cn2, |
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_Alimente- Rendimien- Peso % en alimen
cidén peso toe tamiz ‘tacién 0,6 % -

% Pa/H. Pt/A1,0,
Benceno } 0,6 24,3 2,2
Tolueno 25,3 : 5,5
Aromdticos Cg 99 4 26,4 88,3
Aromdticos Cg 0,0 0,0 0,0

El catalizador (Pd/descationizado en =
temiz de poros grandes) proporciond alrededor de
10 veces més benceno que el catalizador convencio
nal platino/alémina, |

Aunque este invento énpuentra.su néximo
grado de utilidad cuando el'tamiz se descationiza,
se comprenderd, como se b indicado, que los bene
£i0i08 resultedos se obtienen tembién cuando el -
catién asodio, regularmente presente, ss sustituye
por otros cationes, incluyendo cationes de meta—
les nobles. 4si, un tamiz o red de caleio prepars
do por intercambio de bese de un temiz de sodio -
de poros grandes, con cloruro célcico y luego -
combinadé con sal de paladio y reducido, ha acusg
do una aotividad hidrofisuradora muy notable. TLos
resultados obtenidos hidrofisurando con un tamiz
de cobalto sostenida en platino han sido indica—m
dos en el ejemplo 8 anteriorf Ademés, asunque exig
te una variscidén ndtable eﬁ la efectividad entre
los tamices de poros grandes, en general, cuanto
mayor es la relacién 8102/h1263, tanto mds eleva-
da resulta la efectividad. Por otra parte, esté -

comprendido en el alcance de este invento el sumi
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nistrar fomentadores a los tamices sostenidos

_en metales nobles. Pueden incluir metdles de

transicién, sus xidos o sulfuros, y eapecial
mente, los metdles y compuestos de los grupos
VB, VIB, VIIB y VIIIB, asi como mezclas de -
los mismos.

Ie denominacién "aberturas de poros®

- antes utilizeds, se describe més completamen-

te en "la estructura de los tamices sintéti--
cos moléculares" por L. Broussard y D.P. Shog
meker, J.A.C.S. 82, 1960, 1041-51, Por medi--
das de la difraccién con rayos X, se ha comprg
bado que los tamices de poros grandes sintéti-
cos y de procedencia natural, independientemen
te de las relaciones 8102/11203, tienen abertu
ras de poros o disdmetros de poros del mismo -~
orden de megnitud esencialmente, y suficiente-
ménte'amplio pars admitir las cadénaé ranifica
dee y 1los hidrocarburos ciclicos més comunes.
Bl invento anterior,estd sujeto a mu
chas modificaciones fdciles deé comprender por
los peritos en la materia. Se ha concedido es-
pecialmente la atencidén a la preparacidén de -
low distintos catalizadores en los que el me——
tal del grupo dei platino puede junitarse con -
la forma amonio del tamiz, y calcinarse luego.
Ademds, es importante que la base o sostén del
tamiz o red sea cristalina en el momento en gque
se une con el metal o compuesto del grupo del

platino, con objeto de conseguir los beneficioe
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dos los casos.

N 0 T A

Descrita suficientemente la nature-
leza del invento, asi como la manera de reali-
zarlo en la prdoctica, debe hacerse constar que
las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detaile, en
cuento no elteren su principio fundamental, =
También se hace constar que el invento correg
ponde & una solicitud de patente presentads en
EE.UU. de América, acogiéndose, por lo tanto,-
a 1oé beneficios que conceden los Convenios In
ternacioﬁe&ge en vigor u siendo lo éue consti-

tuye la esencia del referide invento y por lo
que se solicita Patente de Invencién por 20 ~
afios, en Espefia "PROCEDIMIENTO PARA EL HIDRO-
CRACKING DE CORRTENTE DE HIDROCARBUROS®; ca--
racterizandose por lo siguiente:

' 18, "Procedimiento para el hidro—
eracking de corrientes de hidrocarburos", pa-
ra obtener productos de punto de ebullicidén
inferior al de dichas corrientes de hidrocar
buros, caracterizado por comprender el some-
fer los mencionados hidrocarburos a condicig
nes de hidrocracking en presencia de hidrdge
no afiadido y de un catalizador del grupo del
platino combinado con un temiz molecular -
cristalino. de elimini-silicato metal-zeoliti
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co, de poroe de asberturas uniformes y una relg
¢idn molar cilice/aldmina,de como minimo, 2,2
a 1, entre alrededor de & y 15 unidades Angs--
trom; el menciopado tamiz molecular estéademés
caracterizado poyno contener mée del 10% de sg
dio calculado en estado de Na,0.

28,- Procedimiento segin reivindica-
cién 18, caracterizado porque el metal del gru
po del platino, es el platinoc.

_ 38.- Procedimiento segin reivindice~
cibén 18, carascterizadc porque el metal del gru
po del platino es el paladio.

48,- Procedimiento segin reivindica-
oi&n iﬂra 38, caracterizedo porque la corrien-
te de hidrocarburos es la fraccién gas-oil.

58.— Procedimiento segin reivindica~
cién 18 g 38, caracterizado porque la corrien-—
te de hidrocarburos’ es une fraceidén nafta.

69,- Procedimiento segln reiviniics-
cién 18 g 38, caracterizado porque dicha co-
rriente es un aceite residual.

78.- Procedimiento segin reivindica~-

¢ibn 1¢ & 38, caracterizedo porque dicha co-

rriente es petréleo bruto.

-‘ 88.~ Procedimiento segin reivindica
¢cién 12 g 38, caracterizado porgque la mencio-
neda fraceidn es rioca en productos aromdticos
alkilicos.

9.~ Procedimiento, segin reivindica

cién 18 g 38, caracterizado porque las condi--
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ciones de hidroeracking incluyen temperaxuraa’b
del orden de 260 a 5382C, presiones del oxrden
de 0 a 140 kg/om2. manométricas, y velocida—
des espaciales comprendides entre 0,6 y 10 -
del peso del producto inxroéucido por peso de
catalizador por hora. |

108.- Procedimiento segln reivindi-
cacién 12 a 38, caracterizado porque el ritmo
de introduceidn del hidrégenO'eé del orden de
750 a 25,000 SCPF, por barril de hidrocarburo
alimentado.

118,- Procedimienxo segun reivindica
cién 12 a 38, caracterizado porque el tamiz -
se somete al intercambio de bases con un ca-=
tién elegido de la clase constituida por hidrd
geno, cobalto, niquel, cinc, magnesio, caleio,
cadmio, cobre y bario.

12¢.~ Procedimiento segin reivindica
cidn 12 a 32, caracterizado porque el metal del
grupo del platino se halla presente en la pro-
porcién de 0,1 a 5% en peso del compuesto.

138,~ Procedimiento segin reivindica
cién 18, carascterizado porque el tamiz molecu-
lar se descationiza por cénversién de un tamiz
de sodio en un tamiz de amonio, se calcina y -
luego se combina con un compuesto térmicamente
descomponible de un metal del grupo del plati~
no.

- 148 .~ Procedimiento segin reivindica

cién 18 a 38, caracterizado porque la relacién
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s{lice/altmina del temiz es superior = 3/1.

158,~ Procedimiento segin reivindica
ecidn 12, caracterizado por hacerse pasar una -
fraccidn de petrédleo destilado al interior de
une zona de hidrocracking por mantenerse en -
dicha zona a una temperatura del orden de 288
a 4829C, una presidén manométrica de 35 a 105
kg/em2, un ritmo de alimentacidén de hidrdgeno
de 750 a 25.000 SCF/B de hidrocarburo introdu-
‘cido, un catalizador de hidrocracking‘que com=
prende un tamiz molecular descationizedo, que
no contenga més del 8,5% de sodio, al estado -
de Na20, ¥ contenga aberturas de poros compren
didas entre 6 y 15 unidades Angstrom, y de dig
metro suficientemente grénde pare admitir mo-
léculas de benceno; el tamiz citedo tiene una
relacién molar sflice & alimina superior a 3/1
7 estd constituldo con 0,05 a 5% en peso de un
metal del grupo VIII ¥ recubre‘un producto hi-

. drocfaquizado.

168.- Procedimiento segin reivindica
c¢ibén 158, caracterizado porque el hidrocarburo
introducido es la fraccidén gas-oil.v _

178,- Procedimiento segin reivindica
cidén 158 o i69,~caraoterizado porque el metal
citado del grupo VIII es el platino.

188.- Procedimiento segin reiviﬁdiqg
ciones 158 o 16, caracterizado porgque el metal
citado del grupo VIII es el paladio.

193.- "Procedimiento para el hidro--
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oracking de corrientes de hidrocarburos"; tal
¥ como queda substancialmente descrito en 1la
presente Memoria.

Egta Memoria conste de treinta y =~
cuatro hojas escritas a méquina por una sola

cara,
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