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MEMORTA DESCRIPTIVA
que se presénta para unir a la solicitud
d e
PATERTE D &%  INVENCIOW
formulada el 11 de junio de 1.965, con el n? 314.080
e n
ESPALA
por VIINTE aflos
a nombre de GULF RESEARCH & DEVELOPMENT COMPANY, entidad.
norteamericana, establecida en Gulf Building, 7th Avenue
and Grant Street, Pittsburgh, Fensilvania, Estados Unidos
de América, por:
"ETORAS INTRODUCIDAS EN IA PREPARACION DI COMPOSICIONES
DE SILICE Y ALUMINA"

Bste invento se: refiere a un procedimiento para prepa-
rar composiciones de silice-alumina.lMas particularmente,este
invento se refiere a un procedimiento para preparar geles mi-
croporosos de silice-alumina de alta area superficial,con una
alta area superficial,con una alta proporcidén del voluman de
poros, en poros de pequefio radio, y un contenido extremadamen
te bajo en contaminantes de metal alcalino. Las composiciones

producidas por el procedimiento de este invento son particu~-
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larmente dtiles como catalizadores de craquizacién.

Los geles de silice-alumina han sido preparados mez-
clando una solucién acuosa diluida de silicato de‘§gdio,
comunmente denominada vidrio soluble, con dcido éé%éﬁrico
para formar una mezcla de sol de silice y sulfatowée.so-

®ee be

dio, y afiadiendo a esta mezcla una solucidn de sulfato de

aluminio. Seguidamente se afiade amoniaco acuoso para lle-

PR X]

var a cabo la formacidén de un gel de silice-alumina,,

Los metales alcalinos, incluso en pequefias ﬁfqéorcig
nes en las proximidades de unas pocas centésimas égézbien
o cosa similar, tiemen un efecto perjudicial sobré-ié'ac-
tividad de craquizacién de los catalizadores de silice-alu
mina. Por ésto ha sido necesario lavar los geles, tales co
mo los anteriormente descritos, para retirar de ellos los
iones sodio o de otros metales alcalinos incorporados en
estos geles durante su preparacidn. Aunque por tal lavado
el contenido en metal alcalino de los geles de silice-alu=-
mina ha sido reducido sustancialmente, no ha sido posible
reducir el contenido en metal alcalino de los catalizadores
comerciales de craquizacidn(de silice-alumina hasta la ex-
tensidn en que el efecto perjudicial de estos metales alca
linos haya sido superado completamente. Por ejemplo, una
silice-alumina comercial que contiene 25% de alumina y pro
ducida por el procedimiento antes descrito resulté estar
contaminada con aproximadamente 0,05% de sodio. La retira-
da del contenido en metal alcalino por lavado resulta cre-
cientemente dificil segin crece el contenido en alumina de
los geles por encima del 25%.

Los técnicos anteriores, reconociendo la dificultad

de lavar los contaminantes de metalalcalino de las compo-
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siciones de gel de silice-alumina, han tratado de prepa-
rar composiciones de silice-alumina de bajo contenido en
metel alcalino y alta actividad de craqulzacidnmﬁ?éhldro
carburos utilizando como material de partida soqu,de Si-
llce de bajo contenldo de metal alcallno. Por- e;émplo, se
ha propuesto mezclar un sq} de sillce preparado é;; meta-
tesis en un lecho de una resina intercambiadora d; jones

se v e

con hidrosoles de alumina. Desafortunadamente, aunq%e el
contenido en metal alcalino de los geles de Silléé;?luml-
na preparados por este procedimiento es bajo, snogéﬁivi-
dad catalftica de craguizacidén vuelto a.resultar:péﬁke de
bido, se supone, a2 una estructura de poros menos ventajo-
sa en la que la preponderancia del volumen de poros estd
en poros de gran radiq -por ejemplo, en poros con radios
mayores que 50 Angstroms. Esto resulta se supone, de una
heterogeneidad de la estructura del gel. Aunque la causa
de la heterogeneidad supuesta no es conocida, puede re-
sultar de la dificultad de homogeneizar dos componentes,
los cuales tienen ambos naturaleza coloidal, opuesta a la
disuelta. ' ,

Se ha propuesto también preparar composiciones de
silice—-alumina impregnapdo un hidrosol de silice con una
sal de metal alcalinoterreo, llevando a cabo la'gelifioaf
c¢ién del hidrosol impregnadb, por ejemplo dejando reposar
el sol, y tratando el gel resultante con una sal de alu-
minio. Tales geles, aungue poseen alguna actividad de crz
quizacién, no son no obstante totalmente activos para es-
te fin y, en realidad, son considerados menos satisfacto-
rios que los geles preparados con hidrosoles de alumina.
Esta falta de actividad completa puede ser debida a la

1508
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neutralizacion nor iones residuales de metal alcalinoterreo
Ge algunos de los puntos acidos de la composicion de gili-
ce-=alumina. .

Con el »resente invento se crea un netodo ﬁﬁé%:prepa~
rar comnosiciones de silice-alumina sustencialments txentas

vos

de contamiantes de metal alcalino y alcalinoterreé.}}que
al mismo tiempzo tienen alta actividad craquizadoxa?&’una es
tructura poross con una preponderancia del volumers.&e* o=
ros en poros de vequeilos radios por ejemplo, radiog meno-

res de 50 Angstroms, preferiblenente menores de 30 ahgstroms.

Las composiciones preparadas por el metodo de este -imvento
contienen en general menos de C,0ly de matales alc;iiﬁos.
De acusrdo con este invento, un sol de silice diluido, sus-
tancialmente exento ds contaminantes cationicos, es mezcla
do con una solucion acuosa de una sustancia capaz de prodg
cir cationes alurinio en solucion acuosa, por ejemplo una
solucion de hexahidratos de cloruro de aluminio. .ntonces
la gelificacidn de la mezcla resultante se lleva a cabo por

ejemplo por adicion, a la mezcla, de amoniaco acuoso. vesea
blemente, el gel es lavado para ratvirar el anion cuya fuen-
te ora la solucion que contenia el cation aluminio. ¥ara
disponer el gel para su uso catalitico nuede ser secado ¥y
calcinado o, mara otros usos cataliticos, pusde ser iupreg-
nado con gales de netales cataliticamente activos antess de
gsecar y calcinar.

De acuerdo con el sresente invento estan disnhonibles
un clervo ntmero de metodos para Hreparar el sol de allice
diluido exento de cabtiones. Yraferiblensate, una solucion
diluida de silicato de sodio es lLecha circular, por ejempdlo
5o mercolacion o bombeo, a traves de un lecho de material

314080
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de intsrcambio de catliones provisto de protones nara rescu-—

perar wl eflusnte de sol de silice diluido sustancialmente
exento de contaminantes cationicos. :in este metod sg puede

L4 o »

utilizar cualguier silicato soluble. Sin embargo,‘qé‘pre—
reles

fiere utilizar soluciones de silicatc de sodio que @aparecen
o v &b

corunmente bajo el nombre de “vidrio soluble® a cauysd de que
lag soluciones son baratas y facilmente disponiblesy'
A causa de que el sol utilizado como naterial .¢e »ar-

tida de acuerdo con este invento debe ser diluido,. & gaber

*ese?®

el sol de silice que contiene menos del equivalente,gg 5
de silice, preferiblemente entre 1 y 3 de silice,}éégpre-
fiere emplear para su preparacion una solucion dilafaé de
silicato soluble- es decir uvna que no contengs mas dal egui
velente de aproximadanente 3., y vreferivlemente entre 1 y
35 de silice. Las soluciones mag diluidas que las que con-—
tienen 21 equivalente de 1,5 de silice son savisfactorias
Pero llevan consigo la nmanipulacion de mas liquido mara una

cantidad dadae del »roducto Ge silice-alumina.

[€2]
w

pusde emnlear cualguier material de intercamvio de

cationes solido, insoluble en ajzua en esta realizacion del

-

e este invento. DNesginas de intercambio de cationes

ftt

netodo
de alta cajacidad de intercambio de cationes, talss cowo,
por ejemplo, resinas de formaldehido fenol sulfonadas o re
sinas de wnoliestireno sulfonadas reticuladas con divinii-
benceno, tales como Ambarlite IR-12C (favricada por Rohm
and #aas) hen dado excelentes resultados en la roduccion
de solss de gcilice diluidos. Se pueden utilizar otros ma-
veriales de intercauvio de cationes tales como carbon o ma
dera tratados con acido sulfurico. Un cualguier caso el ma

verial de intercambio de iones debe estar en Fforma acida.
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Puede ssr puesto en esta Zorma por lavado con un acido fuer
se apropiado, tal como acido sulfurico o acido clorhidrico;

oL

el acido residual cue se adiaiere a los granulos del mate-

. L

rlal de intsrcambio de iones 0 Jue permanecen denmré .de los

1nuerstlclos en el lecho de material de 1ntercamb10- e 1i0-

nes nuede ser ssparado por lavado con azua. a;.;
Para producir el sol de silice exento de cationes se
puede emplear un Unico lecho de material de intercpukio

de cabviones o una vyluralidad de lechos dispuestos nr-serle

.O.‘

0 en paralelo, o en ambas fomas. Cuando se empleam.lechos

* .

en serie, es conveniente alimentar la solucidén de Slllca-
to reciente al lecho agotado mds préximo de mauerlél de in
tercambio de cationes, saliendo un sol de silice sustancilal
mente exento de cationes del lecho mids recientemente rege-
nerado de material de intercambio de iones. La Tregeneraciodn
se efectua por lavado con acido, bal como se descrioe an-

e

teriormenve para la praparacidn iniclal del material de in
tercambio de iones. Para determinar cuando estd agotado un
lecho, es conveniente medir de forma continua, o de tismpo
en tiempo, el pd o la conductividad del efluente de sol de
silice. &1 pd de un sol satisfactorio estd en la proximi-
Gad de 3, y su conductancia especifica esta en la proximi
dada de 10-4~ ILO"5 onm_l cm . Cuando el pE sube a aproxima-
damente 5, el tratamiento debe ser interrumpido para la re-
generacion y ventajosamente para la psrmut sacidn de los le-
chos de material de intercambio de iones.

dstan también dentro de la finalidad de este invento
emplear sol de silice diluido preparado por Otros meitodos,

sustancialmente exento de contaminantes cationicos. For 2jem
Jel

plo, se puede preparar un sol satisfaciorio de silice exen-
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to de cationes diluido, por hidrolisis de ortosilicato
de etilo o de tetracloruro de siliecio.

De acuerdo con el método de esie invento, l@q,éoles
de silice diluidos sustancialmente exentos de conjiminen-

tes cationicos deben de ser mezclados prontamente.¢o; una
5. ."0

solucion acuosa de unz sustancia ¢ue produzca cationes

L A4

aluminio; es decir que los soles de silice deben estar re

cientenente preparados.

_ ..
4 03 . ..0 .
Para la practica del presente invento se pusde*ti-
N . 7 - o ) . » o
lizar una solucidn acuosa Ge cualcuier sustancis Qe PT0—-

o v e

duzca cationss aluminio en solucion acuosa, por ejamplo

«

soluciones acuosas de aexaisidrato de cloruro de aluminio,
nitrato de aluminio o sulfato de aluminio. Ss han emplea—
do con excelentss resultados de acuerdo con este invento
soluciones de laexahidrato de cloxruro de aluminio, gue es
abundante y barato. Soluciones acuosas de susitancias que
producen aluminio anionico en solucidén acuosa, por ejem~
plo soluciones de aluminato de sodio, son inapropiadas pa-
ra la practica del pressente invento.

La mezcla del sol de silice sustancialmente exento
de cationes con la solucidn acuosa wue contiene cationes
aluminio deberd scr suficientemente completa ara producir
un licuido completamente homogenso. A causa de gue los go-
les de silice diluidos exentos de cationes son inestables
con una tendencia a gelificar, es esencial, +tal como se ha
indicado anteriormente, (ue el sol de silice se utilice

pronto después de su prsparacion, por ejemplo, densro de

las 12 horas después de su breparacion, prefzriblemente den

tro de una hora despuses de su prsparacion. Verdaderamente,

cuando el sol de gilice se prepara haciendo circular un gi-

)

oy 0 M

o i)

‘/

o v
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licato soluvle a <Travss ae un lecho de resira de intercan-

bio de iones, una oréactica excelente de acuerdo con el pre
sente invento es mcer circular el sol de silice dirscta-—
¢ > @

N o . - L X °,
mente desde el lecho de resina de intercambio de Ignes a

]
€
roye

una solucion acuosza de una susiencia q¢ue produce ggygones

* - ¢
2

aluainio. antes de la gelificacion del sol ds silECé; tlie—
ne lugar un sutil cambio en el sol, analozo O 51olemente

a2 una polimerigzacidn. isn la practica del presente‘iﬁ§%nto,
el sol de silice recientemente prenarado es mezcladg.con
una solucion acuosa de una susitancia que nroduce c‘%i§1es
aluninio antes de ¢ue haya avanzado dicho sutil cailbid, es
decir inmediatamente 0 poco despues de la pf=paracfgn'del
sol de silice exento de iones.

Los soles de silice disponivles en el nmercado y ca-—
racterizados como Vesiabilizados” son inapropiados e insa-—
tisfactorios para la practica del presente invento. La uti
lizacion de tales soles de silice como materiales de nar-
tida da como resultado composiciones de silice-alumina de
inferior =zctividad catalitica de craquiz&éidn y con una pe
yuefia proporcion del volumen de poros en poros de pegueiio
radio. &stos soles Ge silice no estén sustancialmente exen
tos de contaninantss cationicos.

Al seleccionar el compuesto de aluminio a emnplear en
solucidén acuosa en la practica del prssente invenio, es im
norvance distinguir las susvancias cue producen cationes
aluminio en solucion acuosza de las sustancias yue »rodu-
cen oxidos de aluminio u ¢xicos de aluminio hidratados. Los

-

tltimos, disversados como hidrosoles de alumina, son maie-

&

riales de partida insetisfactorios para el »nrocedimiento

del presente invento. Tales aldrosoles; si se emplean, con

- 314080



10

15

2C

25

30

N

-

ducsn a composiciones Ge silice-alumina de inferior activi-
dad de craquizacidén y a una distribucion del volumen de Ho-
ros en »noros de dismetro mayor. Los hidrosoles de alwaina
no y»restan una conductividad apreciable al azua °n.I@ cue
son digpersados, y estan caracterizados mas bien pogqun ca

racter coloicdal cn vez del cearaciter altamente cutrbhlao e

..'3

-

cesario nara la practica de este invento. Los couJuest oz de

orzano aluminio reactivos, »or ejemplo Lrievil alum1g}o,

-

cuando esvan mezclacdos con ajua Hroducsn oxidos de aluminio

hidratados y son inapropiados para la practica del T@s ente

0,"'

invento. >

Uespues de homogeneizacidn completva ae la me%,i Gae
sol de silice recisntenente urevarado diluido, y de una $0
lucidn acuosa de una sustancia cue »roduce cationes aluninio,
la gelificacidén se lleva a caLo aumentando el =1 de la nez-
cla. wusto ge pu=de efectuar convenientenente nor adicioen de
amoniaco acuoso con agltacidén o adicidén de amoniaco gasso-—
80, »por sjenplo a Travées de un rociador. Ll agente alcalino
escogldo mara elevar el »i de la mezcla de sol e gilice y
de la solucion gue contiene cationses aluainio devera ser
tal gue no deje residuo dafiino en la composicion resultante
de silice-alumina. Por esta razon, las soluciones Ge lidroxi
do de metal alcalino son insatiz’actoriass, por gue dejan en
el producto un residuo de metal alcalino dificil, por no de
cir imposible, de aliminar nor lavado. sl amoniaco, nor
otra parte, es barato, facilmente disponible, y no deja re
giduo por calcinacién del gel resultante. Se pueden emplear
otras bases, tales como hidroxido de trimetil amonio, nidra

zina o hodroxido de guwinolio, »ero son caras ¥y no pnarscen

314080
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jaannanave manand

21 gel resultantse es gseparado, »OY ejemnlo por fil-
tiracidén o centrifugacidn y es lavado, y duede ser sacado ¥

calcinado. I
.‘.'—.v
-ara disponer los geles de silice-zlunina dels presen-

e "

te invento paras su uso como caitaligzadores de crac_:,g,maciény

.

¥

Y -
son secados por ejemplo en un norno Gurante la noche a 110628
»6'
¥ son calcinados, por ejenplo a 4628C-593¢C, durant? 8 10—

i.é.i
ras.
. LA
Los sisuisntes sjemplos estdn pensados para blustrar
09!
el méitodo del mrasente invento y para mostrar la ut 1££ad

del producto del método, pero no han de ser conpld@;.

de ningune manera como limitadorss del alcance del presen—

te invento.

wiemplo 1

#n una columna de aproximadanan te 10 cm. de didmetro
interior se coloc6 un lecho de 500 g. de resina Amberlite
In-120, un poliestireno sulfonado reticulado con daivinil
benceno y fabricado por Rohn and aas Company. uSta resi-
na fué convertida seguidamente a la forma acida haciando
circular 3,5 litros cde acido clorhidrico al 10 a través del
lecino. 1 lecio fué lavado con agua para retirar de é1 el
exceso de acido. |

Se mezclo silicato de sodio marca rilladelpiia Luartz

AR (313,5 g.3 26,1 de Si02), con 3 litros de agua, y la

mezecla fué hecha circular a través del lscho de resina de

intercambio de iones tratada tal como se describe en el pa-
rrafo precedente. I1 ion sodio fuéd rstenido sobre el leclo
v el licuido que salia de la columnz era un sol de silice

sustancialmente eXento de sodlio. rara retirar el sol de si-
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1ice residual de la columna, se hizo circular a traves de
ella un litro de azua.

dsta solucidn fue mezclada seguidamente oon.el sol

6 ¢
de silice cuya prevaracion se describio en el pna 1r5“b pre
cedente. A la mezcle resultbtante se aladisron 150 ml ae amo

‘.0'

niaco acuoso diluido (8 de L.nB) con agitacién cohgisente

para obvener ua pi de 6,1. Bsto did como resultadd%&aa sus-

pensién de nidrogel de silice-alumina. La suspensiom<fus

filtrada y la torta fud kwada con asua a la que se Jdavian
LR

afindide 5 ml. de emoniaco acuoso concentrado »nor 137 r@. Se

.

continuo el lavado hasta cque la conductividad del a*ug ase
lavado auoo vajado a un nivel constante. A

Lo torta de filtro fue sscada a 121¢C durante 106 ho-
ras y fué calcinada sesguldamente a 482¢C durente 16 horas.
#1 material resultante tenia una composicidn corresnondien=~
te a 90 de gilice y 10% de alumina, y contenia menos Ge

0,015 de sodio.

sjemplo 2

sn uns columns de aproxinadamente 10 cm. de Gidmetro

interior se colocé un lecho de 2500 g. de resina Amberlite
IR-12C. HGgta fud converiida a la forma acida, tal como se
describe en el ejemplo 1, haciendo circular dcido clorhi-
drico al 10;,: a través de la columna y separando por lava-
4o el exceso de 4cido haciendo circular agua a través de
la. columna.

Se mezclo silicato de sodio Philadelphia Juartz ¥IT¥
(1940 g.; 27> de Si0 ) con 20 livros de azua. lLa mezcle
fus hecha circular a traves de un lecho de resina de in-

tercambio de iones preparada tal como se describe anterior

‘) i " / S
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menie. il efluente era un sol de silice ssenciaimente oxen
to de sodio. &l so0l de silice residual, fuse lavado del le-
cho haciendo circular a traves de ésie 2 litros de awua.

Se disolvid hexahidrato de cloruro de alum;nmo (040 a)

e OV

en 4 litros de agua. Bsta solucidn fuée mezcleda 004;91 sol

de silice preparado val como se describe en el;arr.f pre-
L
- . N ~ . o LA
cedente. 4 la mezcla resultante se afiadikron 2 1litros de amd-_

-t"‘

niaco acuoso diluido (&% de IH ) en 1orma de una cYrriente

R
lenta coun agitacion constante de la mezcla. Lsto dﬁ.Qomo re
sultado aumentar el pil a 8§ v provocar que se forme-ﬁﬁ. 'Zel
de silice-zluminz como ung suspension. La suspensiéﬁ?éué
filtrada y la vorta de filtro lavado con agua a la gue S8
aablan ailadido 5 ml. de amoniaco acuoso concentrado por li-
tro. Se continuo el lavado hasta que la conductividad del
agua de levado bajo a un valor counstante.

La vorta de filtro fué secada en norno a 1218C duran-
te 16 horas y seguidamsnbte fué calcinada a 48622 C durante 16
horas. ¥l material resulitants tenie una composicidn corres-—
pdndiente a 50, de gilice y 50 de aluming y contenis menos

de 0,01:. de sodio.

sjemnlo 3

Un lecho de 1000 g. de resina de intercambib de iones
Amberlite IR-120 fué tratada con acido clornidrico diluido
para convertir la resina en la forma acida. 41 lecho fueé la
vado con agua'para retirar el exceso de acido.

Se mezcld silicato de sodio marca Failadelnphia Quartz

#IR (557 g.; 28,7 de Sioz) con 5 litros de agua, y la nez-

" cla fué hecha circular a traves del lecho de resina de ine—

-2- 314080
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tercanbio ds iones acidificada para producir un sol de si-
lice susivancialmente exento de cationes. &1 lecho fue lava-

do con un litro de azua, ¥y el asua de lavado fué‘aﬁadida
. é

0y 0 9;“'1
al sol de silice diluido. :
LA ad
£n 2 litros de asua se disolvieron 19%5,9 3. de,
v " 'y
R . - - el & Sop w¥ .

AL (SO .183,0. ILa solucién resultante fué nezcldda inti-

2 473 2 .

nanente con el sol de silice pHroducido tal como se Usscri-

&

. sy e?
be anteriommenta. & 1la mnezcla se afiadieron 290 ml. de aii0-

. -
PP
niaco acuoso diluido (G:. de IH3) con agitacion condbiante.
N ot ¥
¥l I subio a 7,2. Usto Aio como resultado la formaeldn de
L3R 24

un gel. <1 gel fué lavado con agua gue contenia 5 &1} de

amoniaco acuoso coancentrado (204 de I Dor litro nasta

3
que la conductividad del agua de lavado se zstabilizd. &1
gel lavado fué secado aurante 16 noras a 121¢C y calecinado
durante 15 Loras a 4828C. J1 gel tenia una composicion co-
rrespondiente a £5;. de silice y 15;. de alumina y contenia

meros Ge C,Cly. de sodio.

ljemzlc 4

Un lecho de 3000 g. de resina dmberlite Iii=12C fué
tratado con & litros de acido clorhidrico diluido pare con
vertir la resina a la Torma acida. $S1 lecho fué lavado con
azua destilada para vebirar =1 exceso de acido.

Se wegclo silicato de sodio marcs rFhiladelnhiia Luarvz
R (1220 g3 28,7, ds 5102) con gyroximadamente 12 litros
de agua, y la mezcla fué hecha pasar a través del lecho de
regina de intvercambio ds iones para producir un sol de sili
ce sustancialmente exento de cabicnes.

<n 5 litros de agua se disolvieron 710 g. de Lhsxahi-
drato de cloruro de aluminio. La soluciodn *ssultanté fue

314080
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mezclada con el sol de silice producldo tal como se descri

be anteriormaents. La nzsela fué gelificada aiiadiendo amo-

niaco acucso diluido (8. de EH3) en una corrisn o 1s ﬂta con

- N < \ . . et e -
nezclado constanite hasta ue el »l subid a &,C. d3§d reqUie
é

GQ'! A .
rio 17CC ml. de esmoniaco diluido. =l gel resultants fué

_,c

Yy

A o

filtrado, y la toria de filiro fué lavada on azuz’sile con-

tenia 5 wl. de amoniaco acuoso concentrado (20, A8 4l

litro Lwasta que la conductividad del agua de lavaée‘ﬁago a
. b A

un valor constanta. dntoncss el zel fué s=2cado a l_iéﬁ Cli=

rante 16 aoras y calcinado a 4828C durante 16 hored..wl na-

r *
terial resultants tznia una composicion corrasnond: dhbs =
?! e

7C,s Ga gilice y 3G de alumina, y contenia menos de 0,Cl,.

e sodio.

s

Fara rogtrar el efecso Lerjudicial de emmlear sol de
aluvmina en la nreparacion de las composicionss de sgilice=-

alunine, se Hrenard una silice-oludina como sigue:s

w

& prevarod un so0l de silice exento Ge cationes haclen
do circular una neszcla Ge 243% g. de viario soluble (28,7,
de 3iC ) ¥y 25 litros de azua a través de una columna de
300 g. Ge redina de intercamvio de lones Jduberlite Ik-120
provista de provones tal como se deickive enn =21 ejemnlo 4.
La colummna Fué lavada con 3 litros de amua, y el asua de
lavado fué ailadida al sol de silicsa.

Se mezclo isbpropilato de aluninio (12CCg) con 2C0C
8. de elcoxnol isopropllico, y la mezcla resultante fué ala
dida a una mezcla de 50C g. de acido acetico glacial y
litros de agua. Los constituyentes fueron nezclados haste
gue se obvuvo vn hidrosol urniforme de alumina. uUste fug afia
didza seguidamente al 30l de silicé prenarado tal como se

describe anteriormente, y se alladieron 2000 ml. des amoniaco

. 314080
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acuoso (0, de 1HI,) mara llevar ol pli a ¢ y nara llevar a

(@

cabo la gelificaciétn. Ll gel fué filtrado, la torba de fil

tro fué gecada por succidn, secada en aorno a 1218C y cal -
& ;t

cinads durante 16 lLoras a 402¢Q, it h

>
. - - . $
Las areas sunerficiales y las distribuciones ¥l volu-~
IR

men de poro Ge los materiales calcinados de losgqjémplos
- 3 3 3 3 - *

l, 2, 3 v 4 de la composicion de silice-alunine cuyer hrepa

racibdn se describe anteriomrmente, y de un catalizagdaext. co-

mercial des craquizacion se deteiminaron por medicioiey de
ae®

adsorcion de nitrogeno. ustras propledades Jigicas .y+i0s

radios nedios de poro y los volumenes egvnecificos ﬁb&ios
‘2 ¥ 1

de poro estan eanumerados en la tabla 1.



TABLA I

Bjemplo n® Composiciéni% en pemo Radio

Volumen B.E.T.***

HEDICIONES DE ADSORCION DE NITROGENO SOBRE SOPORTES DE SIIICE

de po  de poro

ro g /e

A nmedlo - -
1 90 mn._.om - 10 wHNOw 15 0,35 487
3 85 510, -~ 15 E,m.uw 17 0,40 491
] 15 mHom - 25 hHNou 36 0,83 474
e 70 mHom - 30 E.No.w 36 0,56 310
4 70 mu.om. - 30 .#Hwow 18 0,39 456

+ Catalizador comercial de craquizacidn

+¢ Producide a partir de g0l de silice y ol de alumina

++¢ Método de Brunauer, Em.«.n ¥ Taylor para la detemmi

nacién del drea superficial.

|

ALUMINA

¢ del volumen de Poro em poros con radios (en w.u entra

Tmoo Hoo.\moo momu.oo 40/50. 30/40. 20/30 10/20 -10
“_..og..m 0.8 2,7 1,8 6,0 18,7 59,1 10,8
17,0 15,0 26,5 11,4 14,4 18,1 7,9 0,0
”. H& 2,8 1,1 2,3 5,8 23,6 60,8 2,3
1,2 2,3 7,7 18,9 25,5 25,5 8,8 0,0
19,5 31,6 15,3 1,8 3,4 7.6 20,8 0,0
2,1 2,6 2,3 2,0 5,5 4,8 61,0 0,0

- 16 =

514080
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Composicionsys en pese

204 T

WSORCIOE D5 TIURC

Yolumen 2.l
de poro o,

AT o

[

-
O

e viiy

10 AL.0,

50 A1,C,
15 i2,05
AL _Q

5 41505

3C wwmow

30 PHMO

comzrcial G¢ cracuizacion

de scl de silice y sol de olundiy

£

nl/g B8
G,35 531

-
S
<3
o5
\0
-

-
U
[o3
(%)
[

]

o

o o o C
-
<o
w
7
-~

]

OG- L ADULTHA

i~ 02l volumen de POYo Su pOTOS <O

5]

4 200 106/200  BG/100

4C/5¢  30/40

NO\\wO

2,
26,2
1,1

R

1,2 2,3 17,7
19,5 * 31,6 1
2

A %13
w

b

-
(3}
[iV]

-

L

1,8
11,4
2,3
18,9

1,8

2,0
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Resulta evidente a partir de la distribucion del vo-

lumen de poro enumerada en la btabla I gue los geles de si-

lice-alumina producidos de acuerdo con el m&todo le este
8 e

. . . . . YR 1

invento tienen una alita pronorcioén del volumen de Ppro en

L3
Q

Q'..C

nequeilos poros. Ademds, ‘bienen una mayor proporcid n' del vo
o .

lumen de poro por gramo en peguefios poros, que la %h@‘tie-
-QO

ne uvn catalizador comercial de craguizacidn caracteristi-

(ﬁ

003

co de composicion quimica comparable, o uns com0031clén de

silice-alunina preparada por gelificacion de una m%écia de
soles de silice y 2lumina. La distribucion del voluﬁéﬁ de
poro es funcion no solamente del netodo de preparaéiéé de
geles de silice-alumine, sino tambilen de su composicion qui
nica, es decir de la proporcidn de silice a alumina. Asi,
para aislar el efecto del método de la preparacidén sobre

la distribucidn del volumen de poro, se deberan comparar
geles de silice-alumine de la misma o de casi la misma com
posicién quimica. Los geles de silice producidos por el mé-
todo de esie invento tienen también pecueiios radios medios
de noro, alta area superficial especifica, y alto volumen
de poro ﬁor S1ramo.

La acidez superficial de los geles de silice-alumi-
na de los ejemplos 1 y 3, asi como la del catalizador co-
mercial de crayuizacion de silice-alumina, y la de la com
posicion de silice-alumina prenarada gelificando una mez-—
cla de soles de silice y alumina, fueron determinadas por
adsorcion y desorcién de amoniaco, tal como se describe
por R. T, Bartva y 5. V. Ballou en "ainalytical Chemistry
33% pags. 1080-1084 (1961). Las acidsces superficiales asi

determinadas, asi como el contenido en sodio de los respec

n. 914080
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4 partir de las acideces enumeradas, resulta eviden-—
te que los gzles de silice-alumina praparados de acuerdo

con el nétodo del »resente invenio bienen alia acidez. Dicha
acidez supmerficial na sido correlacionada con la aeisryidad
*
. s 7 . o - S ®
de craquizecidén y con la actividad catalitics para*eecituar

otras reacciones cue se desarrollan por un mecanis@g,ﬂe ion

- K3 - - . s 7 = . . . .o

carbonio, por ejemnlo alcohilacidn e aldratacion; asi, cuan

to mayor es la acidez, tanto mayor es la actividad, ga%ali-

tica. Resulta evidentie a partir de los datos enumerauys en
LY

la tavla II, a la luz ce la correlacion de la acidez .super

.. —

ficlal con la actividad de craquizacidu, cue las cguposi-
T e o

clones del presenie invento Tienen una aciividad c&faiiti—
ca de craquizacidén sunerior a la de una alunina-silice de
le misme composicién quimica pero preparada gelirficando una
mezcla de soles de silice y alumina. ifientras cue la acidez
superficial del catalizador comercial de cracuizacion re-
sulté ser comparable a la de una silice-alumina con sustan
cialmente el mismo contenido en silice ¥y alumina, hay que
nacer notar que las composiciones de silice-gluming de ss-—
te 1nvento tienen un contenido mds bajo en sodio. Ll con-
tenido on sodio relativamente nds vajo de las silices—alu~
mina del presente invento es importante dezde el sunto de
vista de la actividad de craguizacidn, 42l coio ge ha es-—
tablecido anveriormente y tal como se demuestirs también
por los datos experimentiales presentados seguidamente. .1
bajo convenido en sodio es considerado también laportante

desde el punto de visva as la selectividad de producios.

.ajenplo 5

4l zel de silice-alumina del sjemplo 2, cue conte-
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20

25

nia menos de 0,015 de sodio, fﬁé ensayado en cuanto a la
actividad de craquizacidn en un pequefio reactor a escala
de laboratorio en una modificacidn del insayo de caida de
Indiana tal como se describe por A.C. Jaitaker y &i@;éinzer
en "industrial & sSngineering Chemistry 477, pags. R 53-2157
(1955). il aceite cargado en el reactor de ensayo §%é}un
gas—0il Hid ~Continent de 3%2API. Wl emsayo discurrid du-
.

ranve 20 minutos durants cuyo tiempo la temperaturq.gg; le
cho de catalizador era en promedio de 4932C. ILa velocidad

T e e
or

.'

especial empleada era de 2,0 g. de aceite cargado P gra—

L

*
mo de catalizador por hora, y la proporcidén de catallzador-

e
aceité sobre una base de peso, era de 1l,5. Los rendditnien-—
t0s en material craquizado estan enumerados en la tabla

iIT.

Ajemplo 6

ul catalizador del ejemplo 3, gue contenia menog de
0,015> de sodio, fué sometido a un ensayo de evaluacidn de
craguizgacién a escala de lavboratorio bajo las mismas con-
diciones citadas en el ejemplo 5 anterior.

Un catalizador comercial de craguizacidén que conte-
nia sproximedamenie 755 de silice y 25 de alumina ¥y aproxi
madamente 0,05, de sodio fué sometido al mismo ensayo de
evaluacion de actividad ds craquizaqién a escala de labo-
ratorio bajo las mismas condiciones descritas en el ejem-
plo 5 anterior.

Losbrendimientos en material craquizado producido
en los ensayos de los sjemplos 5 y 6, y nara el catalizador

comercial, estan enumerados en la tabla III.

314080
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e. . ,
La conversidén es mayor que la nds alta

¢a con un catalizador noimalizado: por

carbono estéd basado por extrapolacibén de los datos nara
.

el catalizador novmalizado. eos®
5 Ppyera del alcance Gel método; el cocue es calcula&®§supo—
niendo la aisma correccidén de presidén obieride coiy ¥alo-
vo e
res mas bajos de cogue. ol

CSolamente informetivo (E.eb.inicial-163:¢C) (la fraccidén

2 Ve

de gasolina normal es de Z.eb.inicial=21C8C): el volumen
. @
2reidn

®

10 de crudo sintético as demesiado bajo vara wna Gestl
04

-

comnleta. ve

LI RO

. kg,
¢ . «5.

L 4
-

Y
as

nesulta evidente de la tabla III que la acitividaed de
craguizacidn, medida por la conversidn de ambos cataliza-—
15 dores del ejemplo 5 y del ejemplo 6, era mayor que la del
catvaelizador comercial de cracquizacidn. Tal como se indica
anteriomente, la pronorcidn de alumina Hiene tambidn un
efecto sobie la actividad &e cracuizacidn, seniendo el ca-
talizador ¢ue contiene 15> de alumina una actividad algo
20 mayor cue el gue contiene 50, ce alumina.

Las composiciones de silice-alumina del presente in-
vento tienen Ttambién utilidad como vases o sopories para
componentes catvaliticos cue activan otras reacciones, por
ejenplo isomerizeciodn, polimerizacion, hidrozenacidn, ni-

25 arosulfuracion e hidrocraguizacidn.

La presente solicitud que corresponde a la presenta-
dz en los istados Unidos de América, con fecha 12 de junio
de 1.964, bajo el numero 374.810, se acoge a los beneficios

del articulo 51 del vizente issatuto sodbre ‘ropiedad Indus

30 trial. ‘ | 3 ﬁ é @ g @

- 22 -
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Los puntos de invencién propia y nueva que se pre-
sentan para que sean objeto de la presente solicitud de
Patente de Invencion en Espalia, por VEINTE aflios, son los.
siguientes:

l.- Mejoras introducidas en la preparacioén de compo-
siciones de silice y alumina, caracterizadas por (1) mezclar
@) un sol de silice recientemente preparado sustancialmente.
exento de impurezas estiodnicas y que contiene menos del equi
valente de 5% en peso de silice y (b) una solucién acuosa
de una sustancia, que produce cationes aluminio en solucion
acuosa, y (2) provocar la gelificacién de la mezcla resultan
te.

2.- llejoras gegin la reivindicacidn 1, caracterizadas
porque el sol de silice estad en estado inestable, tendiendo
a transformarse espontaneamente en un gel.

3e=llejoras segin las reivindicaciones 1 ¢ 2, carac-
terizadas porgue el pH de la mezcla resultante es elevado
para provocar la gelificaciodn.

4.~ lejoras segin cualquiera de las reivindicaciones.
1-3, caracterizadas porque la sustancia que produce cationes
aluminio en solucidn acuosa, es bexahidrato de cloruro de
alumino,

5.= liejoras segin uwna cualquiera de las reivindica-
clones 1-4, caracterizadas porque el sol de silice tiene.
un pH por debajo de 5 y contiene el equivalente da entre

1l y 3% en peso de silice.

(@X)
=N
':-;‘[?g“\i

[
Nz
res
{

1S
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6.~ liejoras segin la reivindicacf%ﬁUB; caracteriza-
das porque el sol de silice tiene un pH entre 1 y 3,5.

T.- liejoras segin la reivindicacién 6, caracteriza-
das porgue se afiade amoniaco para provocar la gelificacion.

8.- Mejoras segin una cualquiera de las reivindica-
ciones 1l-7, caracterizgadas por hacer circular un silicato
s6dico acuvoso que contiene el equivalente de entre 1 y
3% en peso de silice, a través de un lecho de un material
intercambiador de iones provisto de protones para preparar
el sol de silice.

9.- Iiejoras segin la reivindiqacibn 8, caracteriza-
das por geparar el gel resultante de la mezcla de dicho sol
de silice y la solucidén acuosa de una sustancia que. pro-
duce cationes aluminio en solucidén acuosa, y lavarlo, se-
carlo y calcinarlo.

10.~- lejoras segin cualquiera de lags reivindicacio-
nes precedentes, caracterizadas porgue dichas composicio-
nes de poros microscopicos, del volumen de poro en poros
de radio inferior a 50 Angetrcme, un contenido de metal al
calino menor del 0,0l% y una acidez superficial a 3162C ma
yor cue 0,25 miliequivalentes de amoniaco por gramo.

11l.- liejoras segin la reivindicacién 10, caracteri-
zadas porgue dichas composiciones tienen una prepronderan-
cia de su volumen de poro en poros de radio menor de 30
Angetrome, una acidez superficial a 316¢C de menos de
0,25 miliequivalentes de amoniaco por gramo y un volumen
de poro menor de 0,5 centimetros cibicos por gramo.

12.~- Mejoras segin la reivindicacibdn 10, caracteri-
zadas porque dichas composiciones tienen una prepoanderan-—

cia de su volumen de poro en poros de radio menor de 30

314080
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Angetrome y contienen el equivalente de 25-60% de alimi-

na.

13.- hllejoras introducidas en la preparacién de com-
posiciones de silice y albmina.

Tal y como se ha descrito en la lemoria gue antece-
de y para los fines especificados.

Esta lMemoria consta de veinticineco hojas, escritas

a maquina por una sola de sus caras.

iadrid,

- 25 -
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