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PATENTE D E INVENCION
formulada el 11 de junio de 1.965, con el n2 314.080

e n
E S P A n A 

por VEINTE años
a nombre de GULF RESEARCH & D3VELOBMENT COMPANY, entidad, 
norteamericana, establecida en Gulf Building, 7th Avenue 
and Grant Street, Pittsburgh, Pensilvania, Estados Unidos 
de América, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN LA PREPARACION DE COMPOSICIONES 
DE SILICE Y ALUMINA"

Este invento se refiere a un procedimiento para prepa­
rar composiciones de silice-alumina.Más particularmente,este 
invento se refiere a un procedimiento para preparar geles mi- 
croporosos de sílice-alumina de alta área superficial,con una 
alta area superficial,con una alta proporción del voluman de 
poros, en poros de pequeño 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 útiles como catalizadores de craquización.
Los goles de sílice-alumina han sido preparados mez­

clando una solución acuosa diluida de silicato de* sgdio,
comunmente denominada vidrio soluble, con ácido sulfúrico' *-*^+*- 

*

5 para formar una mezcla de sol de sílice y sulfatQ"de, so-
...

dio, y añadiendo a esta mezcla una solución de sulfato de
aluminio. Seguidamente se añade amoniaco acuoso para lie-* + '**
var a cabo la formación de un gel de sílice-alumina.,

í + *
Los metales alcalinos, incluso en pequeñas i&Mporcio

* *10 nes en las proximidades de unas pocas centesimas por 'cien
o cosa similar, tienen un efecto perjudicial sobré-la ac­
tividad de craquización 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 

15 iones sodio o de otros metales alcalinos incorporados en
estos geles durante su preparación. Aunque por tal lavado 
el contenido en metal alcalino de los geles de sílice-alu­
mina ha sido reducido sustancialmente, no ha sido posible 
reducir el contenido en metal alcalino de los catalizadores 

20 comerciales de craquización de sílice-alumina hasta la ex­
tensión en que el efecto perjudicial de estos metales alca 
linos haya sido superado completamente. Por ejemplo, una 
sílice-alumina comercial que contiene 25% de alumina y pro 
ducida por el procedimiento antes descrito resultó estar 

25 contaminada con aproximadamente 0,05% de sodio. La retira­
da del contenido en metal alcalino por lavado resulta cre­
cientemente dificil según crece el contenido en alumina de 
los geles por encima del 25%.

Los técnicos anteriores, reconociendo la dificultad 
30 de lavar los contaminantes de metalalcalino de las compo—
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siciones de gel de sílice-alumina, han tratado de prepa­
rar composiciones de sílice—alumina de bajo contenido en
metal alcalino y alta actividad de craquización/dQÍhidro'****<
carburos utilizando como material de partida solg^.de si-*
lice de bajo contenido de metal alcalino. Por e^SM&Lo, se 
ha propuesto mezclar un sol de sílice preparado por metá­
tesis en un lecho de una resina intercambiadora de iones
con hidrosoles de alumina. Desafortunadamente, aunque el

.  * +

contenido en metal alcalino de los geles de sílic^álumi-
* * *  ** * *

na preparados por este procedimiento es bajo, su abtivi-
*  * *

dad catalítica de craquizacién vuelto a resultar*pbb!re de 
bido, se supone, a una estructura de poros menos ventajo­
sa en la que la preponderancia del volumen de poros está 
en poros de gran radio -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 
sílice-alumina impregnando un hidrosol de sílice con una
sal de metal alcalinoterreo, llevando a cabo la gelifica- 
cién del hidrosol impregnado, por ejemplo dejando reposar 
el sol, y tratando el gel resultante con una sal de alu­
minio. Tales geles, aunque poseen alguna actividad de era 
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.
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neutralización por iones residuales de metal alcalinoterreo 
de algunos de los puntos ácidos de la composición de síli­
ce-alumina. * *

*  *  *Con el uresente invento se crea un método paatí-prepa­
rar composiciones de sílice-alumina sustancialment^ exentas

+ + + *
de contamiantes de metal alcalino y alcalinoterre^.%*q.ue 
al mismo tiempo tienen alta actividad craquizadora?y una es 
tructura porosa con una preponderancia del volumen+de'po­
ros en noros de oequeños radios por ejemplo, radios? meno-
res de 50 Angstroms, preferiblemente menores de 30pAíi^stroms.

*. * *
Las composiciones preparadas por el método de este/^nvonto

** -contienen en general menos de C,01p de mátales alcalinos.
De acuerdo con este invento, un sol de sílice diluido, sus­
tancialmente exento de contaminantes cationicos, as mezcla 
do con una solución acuosa de una sustancia capaz de produ 
cir cationes, aluminio en solución acuosa, por ejemplo una 
solución de hexahidratos de cloruro de aluminio. matonees 
la gelificación de la mezcla resultante se lleva a cabo por 
ejemplo por adición, a la mezcla, de amoniaco acuoso. Desea 
clemente, el gel es lavado para retirar el anión cuya fuen­
te era la solución que contenia el catión aluminio, rara 
disponer el gel para su uso catalítico puede ser secado y 
calcinado o, para otros usos catalíticos, puede ser impreg­
nado con sales de metales catalíticamente activos antes de 
secar y calcinar.

De acuerdo con el presente invento están disponibles 
un cierto número de métodos para preparar el sol. de sílice 
diluido exento de cationes. Preferiblemente, una solución 
diluida de silicato de sodio es hecha circular, por ejemplo 
por percolación o bombeo, a través de un lecho de material
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de intercambio da cationes provisto de protones para recu­
perar un efluente de sol de sílice diluido sustancialmente
exento de contaminantes cationicos. Un este método se puede

*  *  *

utilizar cualquier silicato soluble. Sin embargo,'sfe'pre-
******fiere utilizar soluciones de silicato de sodio qué-aparecen+ ***

comunmente bajo el nombre de ''vidrio soluble"' a de que
las soluciones son baratas y fácilmente disponibles*.*

A causa de que el sol utilizado como material.efe par­
tida de acuerdo con este invento debe ser diluido,, a? "Saber* + *+ *+*
el sol de sílice que contiene menos del equivalente.de 5/¿* ** i * *de sílice, preferiblemente entre 1 y 3^ de sílice,.aa.pre-* + +
fiere emplear para su preparación una solución diluida de 
silicato soluble- es decir una que no contenga mas del equi 
valerte de aproximadamente 5p, y preferiblemente entre 1 y 
3^ de sílice. Las soluciones mas diluidas que las que con­
tienen el equivalente de lg de silice son satisfactorias 
pero llevan consigo la manipulación de mas liquido para una 
cantidad dada del producto de sílice-alumina.

Se puede emplear cualquier material de intercambio de 
cationes solido, insoluble en agua en esta realización del 
método de este invento. Resinas de intercambio de cationes 
de alta capacidad de intercambio de cationes, talas cono, 
por ejemplo, resinas de formaldehido fenol sulfonadas o re 
aínas de poliestireno sulfonadas reticuladas con divinil- 
benceno, tales como Amberlite IR-12C (fabricada por Rohm 
and Haas) han dado excelentes resultados en la producción 
de soles de silice diluidos. Se pueden utilizar otros ma­
teriales de intercambio de cationes tales como carbón o ma 
dera tratados con ácido sulfúrico. Un cualquier caso el ma 
terial de intercambio de iones debe estar en forma acida.
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Puede ser puesto en esta forma por lavado con un acido fuer
te apropiado, tal como acido sulfúrico o acido clorhídrico;
el ácido residual que se adhiere a los granulos del mate-+ 6
rial de intercambio de iones o que permanecen dentyó*.de los
intersticios en el lecho de material de iutercambfo**&e io—

+ ***
nes puede ser separado por lavado con agua.

Para producir el sol de sílice exento de cationes se
puede emplear un único lecho de material de intercambio
de cationes o una pluralidad de lechos dispuestos -serie

* + .*
o en 'oaralslo, o en ambas formas. Cuando se emplean.lechos 
en serie, es conveniente alimentar la solución de silica­
to reciente al lecho agotado más próximo de materiáf de in 
tercambio de cationes, saliendo un sol de silice sustancial 
mente exento de cationes del lecho más recientemente rege­
nerado de material de intercambio de iones. La regeneración 
se efectúa por lavado con ácido, tal como se descrioe an­
teriormente para la preparación inicial del material de in 
tercambio de iones. Para determinar cuando está agotado un 
lecho, es conveniente medir de forma continua, o de tiempo 
en tiempo, el pH o la conductividaa del efluente de sol de 
silice. El pH de un sol satisfactorio está en la proximi­
dad de 3? y su conductancia especifica está en la proximi 
dad de 10**^- 10**̂  ohm"^ cm*"\ Cuando el pE sube a aproxima­
damente 5, el tratamiento debe ser interrumpido para la re­
generación y ventajosamente para la permutación de los le­
chos de material de intercambio de iones.

Lstán también ¿entro de la finalidad de este invento 
emplear sol de silice diluido preparado por otros métodos, 
sustancialmente exento de contaminantes cationicos. Por ejem 
pío, se puede preparar un sol satisfactorio de silice exen-
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*co de cationes diluido, por hidrólisis de ortosilicato
de etilo o de tetracloruro de silicio.

De acuerdo con el método de este invento, los. soles*.*
de sílice diluidos sustancialmente exentos de contaminan­
tes cationicos deben de ser mezclados prontamente.'Cói} una
solución acuosa de una sustancia que produzca cationes

+  +  *

aluminio^ es decir que los soles de sílice deben estar re
+ +*+̂

cientemente preparados.
* *Para la práctica del presente invento se puede'uti—

.

lizar una solución acuosa de cualquier sustancia qú&*pro- 
duzca cationes aluminio en solución acuosa, por ejemplo 
soluciones acuosas de hexahidrato de cloruro de aluminio, 
nitrato de aluminio o sulfato de aluminio. Se b^n emplea­
do con excelentes resultados de acuerdo con este invento 
soluciones de nexahidrato de cloruro de aluminio, que es 
aoundante y barato. Soluciones acuosas de sustancias que 
producen aluminio anionico en solución acuosa, por ejem­
plo soluciones de aluminato de sodio, son inapropiadas pa­
ra la práctica del presente invento.

La mezcla del sol de sílice sustancialmente exento 
de cationes con la solución acuosa que contiene cationes 
aluminio deberá ser suficientemente completa para producir 
un liquido completamente homogéneo. A causa de que los so­
les de sílice diluidos exentos de cationes son inestables 
con una tendencia a gelificar, es esencial, tal como se ha 
indicado anteriormente, ^ue el sol de sílice se utilice 
pronto después de su preparación, por ejemplo, dentro de 
las 12 horas después de su preparación, preferiblemente den 
tro de una hora después de su preparación. Verdaderamente, 
cuando el sol de sílice se prepara haciendo circular un si-
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ó

licato soluble a través de un lecho de resina de intercam­
bio de iones, una práctica excelente de acuerdo con el pre
sente invento es hacer circular el sol de sílice directa-

***mente desde el lecho de resina de intercambio de í'Qnes a
.:**una solución acuosa de una sustancia que produce cationes
* . *aluminio. Antes de la melificación del sol de silmcé', tie­

ne lugar un sutil cambio en el sol, análogo posiblemente
a una polimerización. !n la practica del presente<±avbnto,

# *el sol de sílice recientemente preparado es mezclado con
una solución acuosa de una sustancia que nroduce c^ulenes, ̂ *
aluminio antes de que haya avanzado dicho sutil cambió, es 
decir inmediatamente o poco después de la preparación del
sol de sílice exento de iones.

Los soles de sílice disponibles en el mercado y ca­
racterizados como "estabilizados" son inapropiados e insa­
tisfactorios para la práctica del presente invento. La uti 
lización de tales soles de sílice como materiales de par­
tida da como resultado composiciones de sílice-alumina de 
inferior actividad catalítica de craquizacion y con una pe 
quena proporción del volumen de poros en poros de pequeño 
radio, listos soles de sílice no están sustancialmente exen 
tos de contaminantes cationicos.

Al seleccionar el compuesto de aluminio a emplear en 
solución acuosa en la práctica del presente invento, es im 
portante distinguir las sustancias que producen cationes 
aluminio en solución acuosa de las sustancias que produ­
cen oxidos de aluminio u óxidos de aluminio hidratados. Los 
últimos, dispersados como hidrosoles de alumina, son mate­
riales de partida insatisfactorios para el procedimiento 
del presente invento. Talas hidrosoles, si se emplean, con

- 8 -
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ducen a composiciones de sílice-alumina de inferior activi­
dad de craquización y a una distribución del volumen de po­
ros en poros de diámetro mayor. Los hidrosoles de alumina
no prestan una conductividad apreciable al agua eiT.„íŝ que 
son dispersados, y están caracterizados mas bien pa&*un ca 
racter coloidal en vez del carácter altamente catfoúreo me-t***
cesarlo para la practica de este invento. Los compuestos de
organo aluminio reactivos, por ejemplo trietil aluminio,

* + + + *

cuando están mezclados con agua nroducen oxides de aluminio*** . + *
+  *  *hidratados y son inapropiados para la practica del présente 

invento. *. -
Después de homogeneización completa de la neacía^áe 

sol de sílice recientemente preparado diluido, y de una so 
lución acuosa de una sustancia que produce cationes aluminio, 
la gelificación se lleva a cabo aumentando el pH de la mez­
cla. Listo se puede efectuar convenientemente por adición de 
amoniaco acuoso con agitación o adición da amoniaco gaseo­
so, por ejemplo a través de un rociador. L1 agente alcalino 
escogido para elevar el pll de la mezcla de sol de silice y 
de la solución que contiene cationes aluminio deberá ser 
tal que no deje residuo dañino en la composición resultante 
de sílice-alumina. Por esta razón, las soluciones ¿e hidroxi 
do de metal alcalino son insatisfactorias, por que dejan en 
el producto un residuo de metal alcalino difícil, por no de 
cir imposible, de aliminar por lavado. L1 amoniaco, por 
otra parte, es barato, fácilmente disponible, y no deja re 
siduo por calcinación del gel resultante* Se pueden emplear 
otras bases, tales como hidroxido de trimetil amonio, hidra 
zina o hodroxido de quinolio, pero son caras y no parecen 
mostrar ninguna ventaja.
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Al gel resultante es separado, por ejemplo por fil­
tración o centrifugación y es lavado, y puede ser secado y 
calcinado. * * +*****Irara disponer los geles de sílice-alumina del; presen-y** *
te invento para su uso como catalizadores de cracuísación,

.  .*+** +son secados por ejemplo en un ho m o  durante la noche a llC^C
f * *

y son calcinados, por ejemplo a 4S2SC-593&C, durante ó ho- 
ras. * *

Los siguientes ejemplos están pensados para líustrar
+ ***

el método del presente invento y para mostrar la utilidad
* * * f

del producto del método, pero no han de ser considejEádos 
de ninguna manera como limitadores del alcance del presen­
te invento.

Ajemplo 1

hn una columna de aproximadanaite 10 cm. de diámetro 
interior se colocó un lecho de 500 g. de resina Amberlite 
Iií-120, un poliestireno sulfonado reticulado con divinil 
benceno y fabricado por Rohn and Haas Company. Lista resi­
na fuá convertida seguidamente a la forma ácida hadando 
circular 3,5 litros de ácido clorhídrico al 10^ a través del 
lecho. Al lecho fuá lavado con agua para retirar de él el 
exceso de ácido.

Se mezcló silicato de sodio marca rhiladelphia fuartz 
*'N" (313,5 g.g 2b,7^ de SiO^), con 3 litros de agua, y la 
mezcla fue hecha circular a través del lecho de resina de 
intercambio de iones tratada tal como se describe en el pá­
rrafo precedente. Al ion sodio fuá retenido sobre el lecho 
y el líquido que salía de la columna era un sol de sílice 
sustancialmente exento de sodio, rara retirar el sol de si-

31- 10
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lice residual de la columna, se hizo circular a través de
ella un litro de agua.

hsta solución fue mezclada seguidamente con.el. sol
* ***de sílice cuya preparación se describió en el párhbJfb pre 

cadente. A la mezcla resultante se añadieron 150 mi de amo
niaco acuoso diluido (&p de 1-Ĥ ) con agitación corseante 
para obtener un na de u,l. Usto dió como resultado* ¿ma sus­
pensión de iiidrogel de sílice-alumina. La suspensió]R**fué
filtrada y la torta fue javada con agua a la que se!, habían

* + . * *

añadido 3 mi. de amoniaco acuoso concentrado por lityt). Se
.

continuó el lavado hasta que la conductividad del cíe
'** *lavado hubo bajado a un nivel constante.

La torta de filtro fuá secada a 12Í9C durante 16 ho­
ras y fuá calcinada seguidamente a 43290 durante 16 horas. 
1!1 material resultante tenia una composición correspondien­
te a 90^ de sílice y 10̂ % de alumina, y contenía menos de 
0,01-p de sodio.

Ljemplo 2

hn una columna de aproximadamente 10 cm. de diámetro 
interior se colocó un lecho de 2500 g. de resina Amberlite
IR-120. üsta fuá convertida a la forma ácida, tal como se 
describe en el ejemplo 1, haciendo circular ácido clorhí­
drico al 10p a través de la columna y separando por lava­
do el exceso de ácido haciendo circular agua a través de 
la columna.

Se mezcló silicato de sodio Philadelphia Quartz "iP 
(1940 g.$ 27P de SiOg) con 20 litros de agua. La mezcla 
fuá hecha circular a través de un lecho ue resina de in­
tercambio de iones preparada tal como se describe anterior

3 O
- 1 1
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mente. 11 efluente era un. sol de sílice esencialmente exen 
to de sodio. 11 sol de sílice residual, fuá lavado del le­
cho haciendo circular a través de éste Z litros de anua.* * V*****Se disolvió hexahidrato de cloruro de aluminio (946 ¡g)f+t**
en 4 litros de agua. Esta solución fuá mezclada confuí sol

* .

de silice preparado tal como se describe en el párrafo pre­
cedente. A la mezcla resultante se anadiaron 2 litros de amb^ 
niaco acuoso diluido (8^ de HHj) en forma de una corriente

w * *lenta con agitación constante de la mezcla. Esto á¿rj¡Qómo re
.* *saltado aumentar el pH a 8 y provocar que se forme*un^gel
+ ** +de sílice-alumina como una suspensión. La suspensi§n,*rué 

filtrada y la torta de filtro lavado con agua a la que se 
habían añadido 5 mi. de amoniaco acuoso concentrado por li­
tro. Se continúo el lavado hasta que la conductividad del
agua de lavado bajo a un valor constante.

La torta de filtro fué secada en horno a 12130 duran­
te 16 horas y seguidamente fué calcinada a 48220 durante 16 
horas. El material resultante tenia una composición corres­
pondiente a 50'," de silice y 50p de alumina y contenia menos 
de 0,01p de sodio.

Ejemplo 3

Un lecho de 1000 g. de resina de intercambio de iones 
25 Amberlite IR-120 fué tratada con acido clorhidrico diluido

para convertir la resina en la forma acida. El lecho fué la 
vado con agua para retirar el exceso de acido.

Se mezcló silicato de sodio marca Ihiladelphia Quartz 
"1:*' (557 g.? 28,7?" de SiO^) con 5 litros de agua, y la mez- 

30 cía fué hecha circular a través del lecho de resina de in-

-  12 3 1 4 0 8 0



5

10

15

20

25

30

tercambio de iones acidificada para producir un sol de sí­
lice sustancialmente exento de cationes. El lecho fue lava­
do con un litro de agua, y el agua de lavado fuá añadida* * ******al sol de sílice diluido. .<p+ +

En 2 litros de agua se disolvieron 195,9 g.
* * *Alg^O^^.lOh^O. La solución resultante fuá mezclada*inti-

* * *mámente con el sol de sílice producido tal como se descri­
be anteriormente. A la mezcla se añadieron 290 mi."de amo-

! * 1niaco acuoso diluido (Op de 1.11̂ ) con agitación constante.
* * * * *El pn subió a 7,2. Esto dio como resultado la formación de
+ * * *

un gel. El gel fuá lavado con agua que contenia 5 d̂e 
amoniaco acuoso concentrado (2Gh de i:Ĥ ) por litro hasta 
que la conductividad del agua de lavado se estabilizó. El 
gel lavado fue secado durante 16 horas a 121SC y calcinado 
durante 16 horas a 402BC. El gel tenia una composición co­
rrespondiente a ü5p de sílice y 15p de alumina y contenia 
menos de C,01p de sodio.

Ejemplo 4

Un lecho de 3000 g. de resina Amberlite IR-120 fuá 
tratado con 6 litros de acido clorhídrico diluido para con
vertir la resina a la forma acida. El lecho fuá lavado con 
agua destilada para retirar el exceso de acido.

Se mezclo silicato de sodio marca Ehiladelphia guaruz
'-h-' ( 1220 ĝ  20,7',- de 
de agua, y la mezcla f 
resina de intercambio

SiGg) con aproximadamente 12 litros 
ué hecha pasar a través del lecho de 
de iones para producir un sol de sili

ce sustancialmente exento de cationes.
En 5 litros de agua se disolvieron 710 g. de hexahi- 

cLrato de cloruro de aluminio. La solución resultante fuá
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be anteriormente. La mezcla fué melificada añadiendo amo­
niaco acuoso diluido (8p de 111-,) en una corriente,lenta con-3 *
mezclado constante hasta que el pll subió a 3,0. llfo' raqui-
rió 1700 mi. de amoniaco diluido, 41 gal resultante fué+ *** ̂ * *filtrado, y la torta de filtro fué lavada conaguh.^que con­
tenía 5 mi. de amoniaco acuoso concentrado (23/ deh.II^) por 
litro hasta que la conductividad del agua de lavadó*'bajó a 
un valor constante. Jntoncas el gel fue secado a L2ÍaO ¿u-?t.*
rante 16 horas y calcinado a 4823C durante 16 horajü'.t'hl na-1* '
terral resultante tenia una composición correspondiente a 
7Cp de sílice y 30p de alumina, y contenía menos de 0,C1/. 
de sodio.

rara mostrar el efecto perjudicial de emplear sol de 
alumina en la preparación de las composiciones de sílice- 
alumina, se preparó una sílice-alumina como sigue:

Se preparó un sol de sílice exento de cationes hácien 
do circular una.mezcla de 2439 g. de vidrio soluble (28,7^ 
de SiO^) y 25 litros de agua a través de una columna de 
3CC0g. de resina de intercambio de iones ámberlite 12-120 
provista de protones tal como se describe en el ejemplo 4. 
La columna fuá lavada con 3 litros de agua, y el agua de 
lavado fué añadida al sol de sílice*

Se mezcló isopropilato de aluminio (I200g) con 2000 
g. de alcohol isopropilico, y la mezcla resultante fué aña 
dida a una mezcla de 500 g. de acido acético glacial y 2 
litros de agua. Los constituyentes fueron mezclados hasta 
que se obtuvo un hidrosol uniforme de alumina, h'ste fué ana 
dida seguidamente al sol de silicá preparado tal como se 
describe anteriormente, y se añadieron 2800 mi. de amoniaco



5
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acuoso (C,- de bil̂ ) para llevar el pli a 6 y para llevar a 
cabo la salificación, bl gel fuá filtrado, la torta de fil 
tro fuá secada por succión, secada en horno a 121EC y cal­
cinada durante 16 horas a 4C2&C.

Las areas superficiales y las distribuciones"^l volu­
men de poro de los materiales calcinados de los^q^mplos 
1, 2, 3 y 4 de la composición de sílice-alumina cuya? prepa 
ración se describe anteriormente, y de un catalizaban, co­
mercial de craquización se determinaron por meáicioi?e$ de*4**
adsorción de nitrógeno. Ostras propiedades físicas.yios 
radios medios de poro y los volúmenes específicos maáios

t-de poro están enumerados en la tabla 1.

- 15
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Resulta evidente a partir de la distribución del vo­
lumen de poro enumerada en la tabla I que los geles de sí­
lice-alumina producidos de acuerdo con el método de este

-
invento tienen una alta proporción del volumen dei5piío en
pequemos poros. Además, tienen una mayor proporción*d6l vo

* *lumen de poro por gramo en pequeños poros, que la*^R& tie-
*+*ne un catalizador comercial de craquización caracteristi-

*-. *4 + *̂co de composición química comparable, o una composición de
 ̂ * *

sílice-alumina preparada por gelificación de una anacía de
.* *soles de sílice y alumina. La distribución del voluméR de 

poro es función no solamente del método de preparación de 
gelea de sílice-alumina, sino también de su composición qui 
nica, es decir de la proporción de sílice a alumina. Así, 
para aislar el efecto del método de la preparación sobre 
la distribución del volumen de poro, se deberán comparar 
gales de sílice-alumina de la misma o de casi la misma com 
posición química. Los gales de sílice producidos por el mé­
todo de este invento tienen también pequeños radios medios 
de poro, alta area superficial especifica, y alto volumen 
de poro por gramo.

La acidez superficial de los gales de silice-alumi- 
na de los ejemplos 1 y 3, asi como la del catalizador co­
mercial de craquización de sílice-alumina, y la de la com
posición de sílice-alumina preparada gelificando imo. mez­
cla da soles de sílice y alumina, fueron determinadas por 
adsorción y desorción de amoniaco, tal como se describe 
por R. T. Barth y 3. V. Ballou en "Analytical Chemistry 
33" págs. 1080-1084 (1961). Las acideces superficiales asi 
determinadas, asi como el contenido en sodio de los respec

- 17 -



!HO:!

-h * Lo W L. P-
*h (0

([1 }-!
u

t3 t:
H P )-* L̂
d o

P 3^
c
o

!-' -6 c.'
*T

H- !:! p.
P- P
O -^i c ; LO (3

O Ó O Ln Ln O o !-¡
P '*S (3

31 31 31 31 3J !-:
o P M- !-'. H- H* o

P o O O O cr O re h-*
! ro ro p.) ro p.
ch -i' o !-<.[
!-*- ! ! ! t ! t-'*
'i! o o <3

M' Lo Lo !o <o
P O O Ln O

(íi W n
> >- !-.-cu !-' W W w !-< o

O i?) fO to ro ÍO ro ¡-i
W O o o O o LJ

O Lo Lo Lo Lo Lo *3! o
c&

p p u
o h.

M
P* P- 3.
W O O O O O O p'!-- O p . Li
(3 O M Lít LH LM H hi
O w- O O O'-. H o\ H- O

o O h4
'á

Lr- !-̂

:u O O o O O ro p .
o^ O's P'

4̂ - Lo 4^ O P O
o LH —̂. LH Ln H 3.-

01
<& P

r!-
P o O <D O O L* P.
h* )-* M

H Lo Lo 0'.
'.O LO LO H O. P-

!^ CO

P r
o O <0 O (D Lo <0

O
H Lo !\) Lo ro )-* p [ !

P0 UL Ln !0 p- . 
8

-.31

9
*vO O c <0 o -!^ O
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A partir de las acideces enumeradas, resulta eviden­
te que los gales de sílice—alumina preparados de acuerdo
con el método del presente invento tienen alta acidez. Dicha

* *

acidez superficial na sido correlacionada con la aeáavidad
de craquización y con la actividad catalítica para**$?bctuar

+ * + +otras reacciones que se desarrollan por un mecanisap.^e ion 
carbonio, por ejemplo alcohilación e hidrataciong asi, cuan 
to mayor es la acidez, tanto mayor es la actividad.parali­
tica. Resulta evidente a partir de los datos enumeradas en+ * +

— *+ + *'la tabla Ii, a la luz de la correlación de la acidas*super+' +*- **"
ficial con la actividad de craquización, que las cqmposi-* + .
ciones del presente invento tienen una actividad catalíti­
ca de craquización superior a la de una alumina-silice de 
la misma composición química pero preparada gelificando una. 
mezcla de soles de sílice y alumina. Mientras que la acidez 
superficial del catalizador comercial de craquización re­
sultó ser comparable a la de una sílice-alumina con sustan 
cialmente el mismo contenido en sílice y alumina, hay que 
hacer notar que las composiciones de sílice-alumina de es­
te invento tienen un contenido más bajo en sodio, hl con­
tenido on sodio relativamente más bajo de las sílices-alu­
mina del presente invento es importante desde el punto de 
vista de la actividad de craquización, tal como se ha es­
tablecido anteriormente y tal como se demuestra también 
por los datos experimentales presentados seguidamente. J1 
bajo contenido en sodio es considerado también importante 
desde el punto de vista ae la selectividad de productos.

Ejemplo 5

¿1 gel de sílice-alumina del ejemplo 2, que conte-

31 4  ^  ^  qp- 19
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nia menos de 0,01^ de sodio, fué ensayado en cuanto a la
actividad de craquización en un pequeño reactor a escala
de laboratorio en una modificación del Ansayo de caída de
Indiana tal cono se describe por A.C. .¿hitaker y A*D;Éinzer
en "industrial & Angineering Chemistry 47", pags. 23^3-2157
(1955). Al aceite cargado en el reactor de ensayo ará**un

* * * * *

gas-oil Hid -Continent de 35SAPI. Al ensayo discurro, du­
rante 20 minutos durante cuyo tiempo la temperatura del le

* * * * *  —

cho de catalizador era en promedio de 493SC. La velocidad* * *
especial empleada era de 2,0 g. de aceite cargado pOr'gra-

+ **mo de catalizador por hora, y la proporción de catalizador-
* * *aceita sobre una base de peso, era de 1,5. Los rendimien­

tos en material craquizado están enumerados en la tabla 
III.

Ajemplo 6

Al catalizador del ejemplo 3, que contenia menos de 
0,01p de sodio, fuá sometido a un ensayo de evaluación de 
craquización a escala de laboratorio bajo las mismas con­
diciones citadas en el ejemplo 5 anterior.

Un catalizador comercial de craquización que conte­
nía aproximadamente 75^ de sílice y 25^ de alumina y aproxi 
madamente 0,05/- de sodio fuá sometido al mismo ensayo de 
evaluación de actividad de craquización a escala de labo­
ratorio bajo las mismas condiciones descritas en el ejem­
plo 5 anterior.

Los rendimientos en material craquizado producido 
en los ensayos de los ejemplos 5 y 6, y para el catalizador 
comercial, están enumerados en la tabla III.

3 1 4 0 8 0
- 20
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¿a con un catalizador normalizado^ por ésto, el factor de 
carbono está basado por extrapolación de los datos para.

+ wel catalizador normalizado. * *

niendo la misma corrección de presión obtenida con**yálo-
*  - -

da gasolina normal es de r.eb.inicial=21C&C): el vo3,npien

Resulta evidente de la tabla III que la actividad de 
craquización, medida por la conversión de ambos cataliza­
dores del ejemplo 5 y del ejemplo 6, era mayor que la del 
catalizador comercial de craquización. Tal como se indica 
anteriormente, la proporción de alumina tiene también un 
efecto sobre la actividad de craquización, teniendo el ca­
talizador que contiene 15p de alumina una actividad algo 
mayor que el que contiene 50p de alumina.

Las composiciones de sílice—alumina del presente in­
vento tienen también utilidad como bases o soportes para 
componentes catalíticos que activan otras reacciones, por 
ejemplo isomerización, polimerización, hidrogenación, hi- 
drosulfuracion e hidrocraquización.

La presente solicitud que corresponde a la presenta­
da en los listados Unidos de América, con fecha 12 de junio 
de 1.964, bajo el número 374.810, se acoge a los beneficios 
del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Impiedad Indus

res más bajos de coque.

trial 3
22 -
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Los puntos de invención propia y nueva que se pre­
sentan para que sean objeto de la presente solicitud de 
Patente de Invención en España, por VEINTE años, son los. 
siguientes:

1. - Mejoras introducidas en la preparación de compo­
siciones de sílice y alúmina, caracterizadas por (1) mezclar 
(&) un sol de silice recientemente preparado sustancialmente 
exento de impurezas estiónicas y que contiene menos del equi 
valente.de 5^ en peso de silice y (b) una solución acuosa
de una sustancia, que produce cationes aluminio en solución 
acuosa, y. (2) provocar la gelificación de la mezcla resultan 
te.

2. — Mejoras según la reivindicación 1, caracterizadas 
porque el sol de silice está en estado inestable, tendiendo 
a transformarse espontáneamente en un gel.

3. —  Mejoras según las reivindicaciones 1 ó 2, carac­
terizadas porque el pH de la mezcla resultante es elevado 
para provocar la gelificación.

4. - Mejoras según cualquiera de las reivindicaciones
1-3, caracterizadas porque la sustancia que produce cationes 
aluminio en solución acuosa, es bexahidrato de cloruro de
aluminb.

5. - Mejoras según una cualquiera de las reivindica­
ciones 1-4, caracterizadas porque el sol de silice tiene, 
un pH por debajo de 5 y contiene el equivalente da entre 
1 y 3/̂  en peso de silice.

- 2 3
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6. - Mejoras según la reivindicación 5, caracteriza­
das porque el sol de sílice tiene un pH entre 1 y 3)5*

7. - Mejoras según la reivindicación 6, caracteriza­
das porque ee añade amoniaco para provocar la gelificación

8. - Mejoras según, una cualquiera de las reivindica­
ciones 1-7* caracterizadas por hacer circular un silicato 
sódico acuoso que contiene el equivalente de entre 1 y
3% en peso de sílice, a través de un lecho de un material 
intercambiador de iones provisto de protones para preparar 
el sol de sílice.

9. - Mejoras según la reivindicación 8, caracteriza­
das por separar el gel resultante de la mezcla de dicho sol
de sílice y la solución acuosa de una sustancia que.pro­
duce cationes aluminio en solución acuosa, y lavarlo, se­
carlo y calcinarlo.

10.- Mejoras según, cualquiera de las reivindicacio­
nes precedentes, caracterizadas porque dichas composicio­
nes de poros microscópicos, del volumen de poro en poros 
de radio inferior a 50 Angetrcme, un contenido de metal al 
calino menor del 0,01^ y una acidez superficial a 3163C ma 
yor que 0,25 miliequivalentes de amoniaco por gramo.

11. - Mejoras según la reivindicación 10, caracteri­
zadas porque dichas composiciones tienen una preponderan­
cia de su volumen de poro en poros de radio menor de 30 
Angetrome, una acidez superficial a 316SC de menos de 
0,25 miliequivalentes de amoniaco por gramo y un volumen 
de poro menor de 0,5 centímetros cúbicos por gramo*

12. - Mejoras según la reivindicación 10, caracteri­
zadas porque dichas composiciones tienen una preponderan­
cia de su volumen de poro en poros de radio menor de 30

0
- 24 -
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Angetrome y contienen el equivalente de 25-60^ de alúmi­
na.

13.- Mejoras introducidas en la preparación de com­
posiciones de silice y alúmina.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antece­
de y para los fines especificados.

Esta Memoria consta de veinticinco hojas, escritas 
a máquina por una sola desús caras.

IAS/ - 25
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