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P A T E N T E  DE  I  N V E N O l O M

E S P A Ñ A

por VEINTE anos

a nombre de SHELL INTERNATIONALE RESEARCH MAATSCHAPPIJ N.V. 

entidad holandesa establecida en 30, Carel van Dylandtlaan, 

la  Haya, Holanda, ñor:

"UN PROCEDIMIENTO PAPA IA PREPARACION DE UN CATALIZADOR"

la presente invención se r e f ie r e  a un procedimiento 

para la preparación de un ca ta lizador conveniente para, e l  

cranueo hidrogenativo de un ace ite  hidrocarbonado.

Se conoce ya un ca ta lizador rara e l  craqueo hidroge- 

nativo de. ace ites  hidrocarbonado?, r-̂ .e comprende sulfuro de 

n iouel o sulfuro de cobalto depositado sobre un cata lizador 

de sílice-a lúm ina, para eracuco. Este ca ta lizador es sumamen 

te sensible s los venenos, como compuestos de nitrógeno.

Por +anto, los ace ites  hidrocarbonados oue deben ser craquea­

dos hidfogenativamente sobre este ca ta lizador tienen que ser

-  1 -



5

i.O

15

20

25

^0

316943
sometidos a un severo tratamiento previo naia separa,r los 

compuestos de nitrogeno, por cjemn-lo, un tratamiento nrevio 

con ácidos, rosinae acld ioas pennuta doras de iones, o un se­

vero tratamiento de hidrogenación c a ta lit ic a .  Además, aún 

cuando e l  producto alimentado carece esencialmente da n itrò ­

geno es necesario onerar in icialm onte a uno temperatura reía  

tiy 'i.ion tf to ja , durante c ie r to  tiern o  nara cue la  vida f*+ íl

Se ha descubierto ahora un rrocedimien+o nara la nra- 

naracion de un ca ta lizador mejorado. Este ca ta lizador es mar­

cadamente sunerior a los  usados hasta ahora para e l  craoueo 

h idrogenativo de ace ites  hidrocarbonadns. Por tanto, la  in­

vención so relaciona con un procedimiento nara *)a nrenar^^tór 

de un ca ta lizador conveniente para e l  craoueo hidromenatívo 

de ace ites  hidrocarbonad.os, míe comprendo hacer entrar en 

contacto un soporte de acción acida, en forma do h idrogel, 

con una solución de uno o más compuestos do n louel, cobalto 

y/o h ierro y ca lc in a r dicho h id roge l nuesto en contacto, in - 

coT*norsndo f lú o r  a l  h id roge l antes de su calcinación .Los me­

ta le s  ninnai, cobalto y h ierro  constituyen e l  guaiño de l h ie­

rro  a nue se hace re feren c ia .

E l ca ta lizad o r se nrepara haciendo en trar en contacto 

un. h id roge l de un sonorte de acción àcida, con p referencia  

sustancialmente carente de sodio fes decir, menos oue apro­

ximadamente un 0,1 en peso calculado sobre e l  sonorte seco) 

con una. solución acuosa de uno o más compuestos m etálicos del 

gruño del h ierro . Los compuestos m etálicos de l -grupo del h ie ­

rro pueden ser cualesnuiera compuestos solubles en agua, por 

ejemplo n itra to s , en los  cuales lo s  metales de l gruño del 

h ierro  están presentes como cationes. Para cata lizadores mar
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cadamente activos  y estab les se incorpora f lú o r  con e l  hidro_

y e l  preferentemente desde una solución común con e l  metal de!] 

grupo del h ierro . Se supone fue los cationes de los metales

del grupo d e l h ierro  son permutados por cationes en e l  hidrí) 

g e l, por ejemplo iones amonio en e l  caso de un h id rogel oue 

ha sido lavado con una solución de sa l amónica -'ana separar 

iones de sodio, cuedando e l  metal tíriYiouente ligado dentro 

del g e l ya que éste lo  retiene aún cuando este g e l  nue con­

tiene e l  metal es lavado con a un nara seuarar e l  exceso de 

solución m etálica. Por esta r^sún, los  cata lizadores prepa­

rados de acuerdo con lp invención se llaman "cata lizadores

con iones intercambiados.

E l metal del gruño del h ierro  eued.s ligado con los 

demás componentes del ca ta lizador de manera ta l  oue es suma­

mente activo  y estable naya, e l  hidrocraqueedo de petróleos 

de a lto  punto de eb u llic ión  y a la vez es menos sensible a 

venenos ta les  como nitrógeno míe generalmente están presen­

tes en ta les  ace ites  hidrocarbonados. De los metales del gru 

po del h ierro , e l  n icuel proporciona un catalizador* sumamen­

te activo  para la conversión por hidrocranueo, y se p re fie re  

para ta les  conversiones.

E l presente ca ta lizador se prepara preferentemente, 

formando una suspensión con e l  h idrogel en una solución de 

un metal de l grupo del h ierro  ya oue a s í se obtiene un con­

tacto sumamente e fic a z . Luego es conveniente lavar e l  h idro- 

g e l  con agua, para elim inar e l  exceso de solución, después 

de lo  cual se seca y calcina, preferentemente en a ire , a una 

temperatura, de aproximadamente 427 a 649°C.

La porción predominante del ca ta lizador se compone 

preferentemente de s í l ic e  y alúmina.. JSgta porción se llama

-  3 -



5

10

19

20

31694!
"so-nortá* del ca ta lizador. E l soporte del ca ta lizador con tie­

ne preferentemente desde aproximadamente un 40% hasta apro­

ximadamente un 90% de s í l i c e ,  siendo e l  Testo, es decir, 

aproximadamente un 60% hasta un 10% a lámina. Un soporte de 

ca ta lizador de s í l ic e  alumina oue tiene una activ idad  de 

ora miso muy buena, comprende aproximadamente un 70% hasta un 

90% de s í l ic e  y aproximadamente un 30% hasta un 10% de alú­

mina. S i bien e l  soporte más común y p re ferido  es e l  de s í­

lice-alúm ina, se pueden usar, s i  a s í se desea, otros óxidos 

re fra c ta r io s  de acción acida, ta le s  como sílice-m agnesia , s í-  

lice-a lum ina-circon ia , o s ílice-a lú m ina-boria . Estos óxidos 

u o fractarios de acción acida ta le s  como sílice-a lúm ina, se 

conocen generalmente como m ateriales principalmente amorfos 

y deben ser d istingu idos de lo?  a lum inosilicatos c r is ta lin o s  

conocidos en la técnica como cribas o tamicen moleculares.

Para la. preparación del h id roge l de sílico-a.lám ina 

p re ferido  se puede emplear cualqu ier método apropiad.o. Por 

ejemplo, una solución acuosa de aluminato sódico se agrega 

rápidamente a una solución de s i l ic a to  sódico en proporcio­

nes adecuadas, para proporcionar la  concentración deseada 

de s í l ic e  y  alúmina en elm catalizador.E l nH de la mezcla se 

lle va  a aproximadamente 7 por ad ición  de un ácido mineral 

fu erte  ta l  como ácido su lfú rico , y  e l  h id roge l se deja enve­

je ce r  unos cinco minutos. Luego el. h idrogel se lava con so­

lución de sa l amónica naya, elim inar de l g e l, dentro de lo  

pos ib le , iones de sodio.

Un método a lte rn a tivo  de preparar e l  h id roge l de sí*** 

lico-rlám ina p ro ferido  consiste en agregar un ácido m ineral) 

por ejemplo ácido su lfú rico , a una solución acuosa de s i l i ­

cato sódico para a ju star el. rF o aproximadamente 2 y agre-gFl*
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entonces snlfnto do aluminio, nny ejom-nlo. Dr-to ^«-uido 

nor nentyalinación con ma bese t a l  nono hidrór-ido sódico o 

amónico. Tw.ero ol ii.dyop-el se layo eon. "y--a acidulada (nor 

e áemolo a-?^ desteta lisp dp. o des-nro^iata do iny?<- neto 3 icos) 

o polución, de nitrato anón ico, naya so-nayrr los ion"? sodio.

De acuerdo con o+vo ^é+odo een"*""tente, d  bid-"orel 

de s ilioe-o lúm in " so -orerarp noy -nye o i o i  to c ió r dpi hidromel 

de s í l ic e  o noyti.r do una s o ln n i^  de s i l ic a to  sódico, so^ ii 

do noy in a de ción do solro ion  de sult'o to de al m in io , a 1 h i— 

dyorel. do s í l i c e ,  lo plnmina se n recin ita  solve i o s í l ic e  

noy ad ición  dp Pli.minato sódieo c Ha-r¿)*"*idn anÓri.C" nava " lo  —

irr-T'  ̂ T-Qr* -i ̂ riP* ̂  ro rl r) ol*ijpín.Pn

f!r*l pnp p̂ '̂ P

Tol hí.^T'O^c  ̂ tío noneco *Dypn*hn*̂ T!̂  oT yy**

*í-t3vnr'T"lni.O j.̂ y.XCO COn ni fnC .̂y *niy r*  ̂, ^ ''orto min c^.te 1̂.1***

ĉ nô o"! co í*om*P en con^ic^oncp ^c^ptinp^or**'^* iinn

O^n^cfclllc <̂ n1-P̂ +Q mor!p Y*p*í*Ohi*!̂ p el

ty rtr; T̂l.o cl. 1 on Í/Ynj —

TTiY* *{**'̂ *ho'̂ nr''n*f"r̂  r'^n tmr' *hp<̂Q +*nl PHO)ltCOf¡,

Lo^ ]iir**i'0"*CÜ.0- +*rp +n î +-!r\-n̂ Ti oí y i micl ^lcs '.PC o .

jjpRpnort r̂ c I f  CP 1 c?.np cí ̂ )n r^d. hi^nop'el con*!-' nícnel^ 

e l  ni cual, s i  no ha actuado yo vcclnroaamente hidynyel

actúa rocinyocamen.te con lo e-**tmct'iyp

+ypp ep desrren.de era 1 c i i e r  amon.*¡"oo -"*

do ?,*'.l ine—alúmina niey 

n .n-,is "-'l-on P in re l.

ia cantidad dol neta] dpi "-yn-no del hiom o en e l  ca <a-

. . ., -i pl^ficntal co l-lisa  dor se exnrosa cono -nnycoy+a.*¡e dej ^o'. - '-- ............?

enlodo sobre e l  neso to ta l do!, ca ta lizador ^ -"- r̂.'a convenion-

tcriento desde nn 0,1*% hasta im 14% en naco, a-n-co i^adáñente.

Preferentemente e l  metal d e l a-runo del h ierro  e .. - nro.-.onie
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en e l  ceta limador en e l  mareen de aurorómedemente un- 1 hasta 

i.m 10'  ̂ en peso y  c?tal izadores narticularmente ac tivos  com- 

nreni'*'^ apróximadamonte un 2 hasta un. 7% en peao del metal 

l e l  -̂ru.uo de3. h ierro . la cantidad de meta3. ene se incorpora 

a l  hidromel depende, ñor supuesto, del metal particu laroente 

usado. E l n louel es especialmente a c tivo  y se p r e fie r e .

Dado ou? e l  ca ta lizador ha de ser usado en reaccio­

nes de conversión ñor hidrocraoueo, se uuede om itir  e l  lava­

do de l hidromel oue contiene e l  metal, -cara e lim in "p  la. so­

lución metálica excedente, oue a s i se elim ina, s i  se de­

sea, una cremación en la nronaraoión del ca ta lizador nara 

hidrocrscneo, con e l  consiguiente ahorro en e l  costo. El me­

t a l  oue oueda en solución se dispersa finalmente a través 

del hidromel y no parece ser p e r ju d ic ia l rara la conversión 

ñor hid.rocra.cueo.

Un ca ta lizador sumamente ac tivo  y e s ta lle ,  rara e l  

htdroerá.cuco, contiene aproximadamente un 0,1 hasta un 5% 

en. ñeco de flú o r , además del metal del ympo del h ierro . E l 

f lú o r  se incorpora al hidroye 1 antes de la calcinaciún de 

és te . El f lú o r  puede ser incorporado a l  hj.d.royel mientras 

ésto se forma, por ejemplo, incluyendo un fluoruro en la 

solución desde la cual se p rec ip ita  e l  hidromel de s i l io e -  

alúmina, o tratando e l  h id roye l con un compuesto de f lú o r  

antes, desunes o simuUaneamente con la incorporoción d e l me 

t a l  de l ympo del h ie rro , Preferentemente e l  f lú o r  y e l  me­

t a l  del yruno del h ierro  son incorporados a l  hidromel, simul­

táneamente desdo una solución común. E l f lú o r  y e l  niouol, 

ñor ejemulo, forman un complejo oue oueda reten ido en e l  h i­

dromel y es incorporado a la  estructura de s ílice-a lúm ina, 

para proveer una activ idad  y es tab ilid ad  ercepcionalmoufe e -
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l^rprtpr:. Ja i.ncorrsoraojón d<?l f lú o r  ni hídrc.<u?l d<? 3̂ .1 ic e -  

alóyjna e? im ortan te *"*n rme anarQn.tc^'"t^ trae ccirsi^o una 

estrnctv.rc w 3 esto ble nne ip mig se ohf*'^oe, ñor e jemn3o, 

nmi nll CPtali.ZPdoy COOV'rnional, jmnrerosdo y tratado con 

fluoruro. E l aumento do la  activ idad , si o o. oo.e lo  hay, 

re rutila urbe de l tra tamiento conveo.cional con f  lnorn.ro, de 

nimio 1 impregnado aobre n.n g e l rio sílice-alúm ina preforna­

do, secado o calcinado, so niervo yonora 1 w n  te desunes do 

solo m as -nocas horas do uso. ir ^vsr.tuaImente la actir'idnd 

es más o menos la misma, o menor, ore la da un ca ta lizador 

ñ-in-t-o---anado ene no la sido troludo. En cambio, la incornora- 

ción de f lú o r  con e l  hidromel de s^l ice-a lúmins na roce mejo­

rar **p eficacia, del ^omnonente h i dro.^ana tivo, ir do la fun­

ción acid ica o de erarme o. Parece ene la, oreseneía dol. f lú o r  

en e l  h id rogel da como resoltado n.na acción más recinroca 

comoleta del ión m etálico, ñor ejemnlo del ion n i"u e l, con 

e l  h id roye 1. de s íl ic e -^  lámina, como nomo cen e  la de lo  co.al 

se obtiene en resnuesta a la calcinación  del hidromel una es­

t r íe  tura del n im iel-flo .oro-sílice-alóm .ina altamente activa 

y estab le.

Como ya se ha dicho, e l  ninuel y e l  flú o r  ced en  ser 

incorporados a l  hidromel desde n.na solución común, -^sto es 

conveniente noroo.e orouorciona una absorción de ninnel y de 

f lú o r  en e l  h idrogel, y un excelente ca ta lizador. Preferen­

temente, la re lac ión  de f lú o r  a r^ m e l en la solución es dol 

orden de aproximadamente 2:1 a 5:1, y más oreferentemente de 

anroxim.adam.ente 2:1 a 4:1. Se o re fie re  la. orooorción mayor 

ya que tiende a. favorecer la fo n a c ió n  del comolejo NiF^fHgO) 

 ̂ rme parece ser altamente e fic a z  rara la íncom oración a l 

h id rogel. E l pH de la solución es convenientemente de l orden
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de aproximadamente 4 a 7, ya que un pH más elevado tiende 

a ¿instruir e l  complejo NiF***(HgO)^,- y un pH más la  jo reduce 

considerablemente la  absorción en e l  hidromel. Compuestos 

comunmente disponibles, ta les  como n itra to  de cobalto, n itra  

to de h ierro , n itra to  de n íquel o fluoru ro amónico, uneden

s^r usados a l  preparar soluciones para la  incorporación del 

metal o de lo s  metales y d e l f lú o r  a l  h id roge l. Se p re fie ren  

e l  fluoruro de níquel, e l  fluoruro de cobalto y/o e l  flu oru ­

ro de h ierro .

Preferentemente se incorporan con e l  ca ta lizador me­

ta les  de transición , para comunicarle propiedades mejoradas. 

Por metales de transic ión  se entienden acuellos metales nue 

so distinguen de los  metales que los  oreceden inmediatamente 

en la Tabla Periód ica  de lo s  elementos, por la ad ición  de un 

e lec trón  a una órb ita  in te r io r . A s i, están inclu idos lo s  me­

ta le s  que tienen húmeros atómicos de 21 a 25, 29 y  30, 39 a 

46, y  57 a 78.

la cantidad, del metal de transic ión  empleada puede 

v a r ia r  en una gama extensa. La activ idad  y es tab ilidad  de l 

ca ta lizador de acuerdo con la presente invención se mejora 

convenientemente mediante 3a incorporación de cantidades me­

nores, es d ec ir  suroximademonte un 0,1 a l  5% en peso, de ru­

no o más metales de transición , a l  h id roge l. I*e lo s  metales 

de transic ión  se p ro fie ren  e l  cromo, e l  tungsteno y / o  

e l  molibdeno.

Un ca ta lizador sumamente u re ferido  comnrende un 0,1 

a l  14% en peso de n ieuel, un 0,1 a l  5% en peso de tungsteno, 

y un 0,3. a3. 5% en peso de flú o r , calculado sobro e l  c a ta l i­

zador calcinado. Todos estos elementos se incorporan a l  so­

porte en forma de hidroge3..
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Es esto sorprendente, porcue lo e  ca fa lisadores de 

níquel-tungsteno de la t&cnica au+^rier, nu.e se urenaran 

ñor jmnreynación de un g o l calcinado, son generaúnente ma-j

convenientes rara hidrotratam iento nu.e ñera hidr^cracteo, er

e l  cual se nr^fieron cata lizadores -̂ e n íquel.

Convenientemente, la cantidad, de tungsteno es no ta - 

blemente menor, calculado sobre una base atómeen, *̂tc ^  

cantidad de ninuel, ñor ejemnlo menor que aproxima dómente

0,5 y preferentemente menor aue anroximadamente 0,2 la cant*'

dad del ninuel.

El o los  metales do traust.ción mo^en ^er incorunre— 

dos al b idroyol s^na^rde^yneuto del o dp los metales del sru** 

po del h ierro o conjuntamente con estos. Asi, un h id roge l de 

s ílice-a lúm ina se ruede hacer entrar en contacto con una so-

luci&nnacuosa oue contiene uno de los metales, y laeyo con 

otra solución oue contiene a l o+ro ^ e ta l, o con "ua noln. so­

lución cue contiene ambos re ta le s .

E l presente ca ta lizador es un metal fluoro-alumi.no- 

s i l ic a to  amorfo, según lo  indican varias  técnicas a n a lít ica s . 

Por ejemplo, se determinó fue un ca ta lizador de ni.cnel—flu cro  

—s í l i c e —alúmina con iones intercambiados, calcinado a 500 has 

ts 550^0, es naramagnético, lo  nue indica nue e l  nicu.el está 

nresente en forma ión ica. Empero, u.n examen de d ifracc ión  de 

rayos X y de electrones reve ló  oue eIn cata lizador era amor­

fo  s in  in d ic io  a lguno de cr is ta  les  de ór-údo de ninuel. Ademas 

e l  ca ta lizador con iones nermutados es res isten te  a is su lfu­

ración cuando es expuesto a un ambiente sulfuroso. Por ejem­

p lo, un ca ta lizador de ninuel con iones nermu.tados exnuesto 

a 320°C a un gas nue contiene sulfuro do hidrógeno y usado 

para, hidrocranuear 30 volúmenes de hidrocarburos (por vo'lu-
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men de ca ta lizador) conteniendo 43 ppm de S, contenía, según 

fue determinado por examen con rayos X, ñoco o ningún su lfu­

ro de n íquel. E llo  indica que hay poco o ningún n icuel nue, 

a l  menos en estas condiciones particu lares , sea convertido 

en c r is ta le s  de sulfuro de n íquel. E l examen por d ifracc ión  

de rayos X, de un ca ta lizador de n íquel impreganado, prera- 

rado por impregnación de s ílice-a lúm ina (un 13% de alúmina) 

con n itra to  de n íquel y ca lc inación  a 500°C indica oue este 

ca ta lizador contiene c r is ta l i t o s  grandes (aproximadamente 

400 ^ ) de óxido de n íquel. Cuando es exrouestoma un ambiente 

sulfuroso, e l  ca ta lizador impreganado es sulfurado fácilm en­

te ya oue e l  óxido de n íquel se convierte substancialmente 

en sulfuro de níquel.

En comparación con un catalizador de n íquel preparado 

mediante otros métodos ta les  como la impregnación, la gran 

activ idad  d.el presente ca ta lizador permite emplear mayores- 

velocidades espaciales y/o menores temperaturas, para una cor 

vers ión  determinada, con una alimentación determinada., en un 

procedimiento de hidrocraoueo. E l uso de grandes velocidades 

espaciales es conveniente noroue permite reducir e l  tamaño 

del reactor y la cantidad de ca ta lizador en ex is ten c ia , lo  

nue es importante desde e l  punto de v 's to  del costo, -r^rtí- 

cul^rmente en un procedimiento de hidrocranueo a alta, presión

Además. Ja mayor res is ten c ia  d e l presente ca ta lizador 

a l  envenenamiento por nitrógeno es conveniente porcue permi­

te un nrocedimionto com ercial p ráctico .

La. invención se relaciona también con un procedimien­

to -oars e l  cranueo hidrogenativo de un a ce ite  hidrocarhonado 

en e l  cual dicho ace ite  se bsce en trar en contacto, en nre-y 

sencia de hidrógeno, a tenperatura y presión elevadas con un

1 0 -
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ca ta lizador "con iones nermutados" Drenarac*o de la ronera

arriba descrita .

El a ce ite  hidrocarbonado sometido p i era ene o liid re­

ge nativo es convenientemente un destilado nue, n referen te- 

mente, h ierve a una temne-rotura sunorj.or a3 in terva lo  de e- 

b u llic ión  de la gasolina, y más nreferentemente h ierve en 

e l  in terva lo  de a-nro?nmadamente 232 a 510°C.

La mayoría de los gasóleos y ace ites  de c ic lo ,  de a l­

to nunt-o de ebu llic ión , "ue se nrestan rara la. conversión 

no?' hidrocracueo, tienen un a lto  contenido de comunes tos 

de azufre y de nit*ró-"'eno. Por ejemnlo, un ya solé o t ín ico , 

crami.eado ce te 1 ? ticamente, *nie h ierve en e l  in tégra lo  de 

260-427°C, contiene del orden de 1-2'f en u?so ^e azufre y 

do 400-600 nartes ñor m illón  de nitrógeno total.. E l -proce­

dimiento usual consiste en h id ro tra ta r estos gasóleos l'* a- 

c e ites  de c ic lo  nara reduuir su. contenido de azufre y n i­

trógeno con cata lizadores habituales de hidrot-mtam^ente. 

Emnero, con un ca ta lizador dado, la reducción Pencudo do la 

intensidad, de las condiciones do trabajo. Por ejiemulo, en 

estudios de hidrorenación efectuados en una nlnrtta n ilo to

a 371^0, una presión manómetricu do 105 atm ó^erss y 20 

les  de hidrógeno ñor mol de a ce ite , con un ca ta lizador de 

ninue1-nolibdeno sobre alumina cus tenia una buena actividad  

de d esn itr ifica c ión , se necesitaba una velocidad es-oac.al 

de tan solo 0,4 nara -reducir e l  contenido to t^ l de n itróge­

no del a ce ite  era meado catalíticam ente a anroximodemente 

2h nartes por m illón  en peso, mientras une se necesitaba una 

velocidad esoacia.1 de 0,1 nara reducir en contenido de m - 

trógeno'o sólo 2 oa.rtes ñor m illón  en naso, la m.-̂ ror inten­

sidad renuerida nara reducir e l  nitrógeno a l  n ive l in fernar

-  1 1
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aumenta fner+emento elmtamaño y e l  costo do ron im itad do 

hidrotratam jen to . Además, e l  consomonde hidrogeno oaya re­

ducir e l  contenido t o ta l  de nitré-yeno a arrorimadamerte 25 

nortes. oondernl.es ñor m illón  era sé lo  de aproximadamente 

160 nP ñor mtero cnbico de a ce ite , en comnayaci6n con anro- 

yima demente 210 rr  nonnales ñor metro cubico de a ce ite  ni 

rednojr e l  contenido to ta l  de nitrógeno a 2 nortes ñor mi­

llón  en noso. Ü1 mayor consumo de bi.dné"'eno se debe nn-ins? — 

Tipleen*'' a la bidrogena oj.6n de lo s  aromáticos, a dicha ma- 

vor intensidad. Un las subsiguientes operaciones de h idro- 

crsr.n.eo, e l  consumo de bidré.yen.o es ma-"-on ciando ei n^o^nc- 

te  . 1  Orientado nn nn yaséleo menos hidrogenado cuo con el 

ebien fuertemente hidrogenado. Sin chango, s s l  e l  corn­

e o  to ta l  de h idr6ceno en. la ^  h id r o t r a t^ e n -

to e b.idrocraoueo es, generalmente, menor cuando e l  In.dro-

tre fa - ie n to  e . m odado  ene erando éste es in + -s o . Es
r^do el hidnfr-i^o e^-

rll i^ o r+ a n te , e-neniaícente err

n eces ita " insta laciones na re r,-<̂ rt e ra r  b i d r  o n-n n O .

p^S+nr, ^  nitué-eno -ebnn O

dtm-i fti+O

P l e fec to  f'e los coruiu

dsl eatn ii^ador cara hidrocreenao
-i/lo en eñorta

Tind del tino de eomnn.esto de m.tréyono
T¡nr tanto, n--t-te-

,r,-.-ent^, d.̂  I--, i 1 "¡f
n limentodo.

în una serio  hemeAl Di"' t - t  "ime
i *< ti 01 ^

-]1

1 ̂  (1 *! '

nesnecto a ia

, . n, /jíi-Miniininn1 n̂ r.-ii-'î n a- s

 ̂ basic

-tra-nnn Sr-1 r;Omm

r. + i —i n 1 S <** *"* ̂  '

^ipnibr **e
dol S<iwn--Tî  

ns+c, -Pr,n e+-<i;

y

+r-1e-"

. i . nnmnii4̂-ri inelnso C**' f
r< r< t  O S nn 1r-ti^a^cuic o' lis *" i '

1 . +-V--; *1 n <innr-n'*'io oenson*'.i )
-.snon.

Bn liírsv) ni f i  **** ' "** 

1 1'

, i*"

-],-, nitiT-ie-iP fr j

;v. fil nr"^nan m i S..1H '1 rr.-n*ei,
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n-iri Spl on ]n̂ <-ny r¡̂  arsc-t-nco-̂  COntinna'iente. Por

1 o tatifO, on contortido d̂  nify-b^oiio do nr nro—

dnc**"0 do c].j_mentac*''Ón 1 i ̂ CI*0 ts]. COnO un fs;n noloO l-my-ry

*1 r*. d o prsy ii;'i "̂ ri y pyo o] d o '¡ i y *y. T̂ QSiir'*! Q r' r* .*' í i ' o*¡1'-̂  o iyi y neS-O —

r)n̂  tr¡ 1 corto Tin .*ypso**eO yoondo. Además e l  conton.i dQ dy n i— 

trbn*eyi do nn e*p sb 3 o o do doptilscj.bn d irecto wo^R SOI* a]co 

mô ron rfie el de Tin gasóleo do m.nto do oirill^niln*'

r^ynr'npprlo cp*ii.oli*íi"!Oc îorto^ ô io -loyoib-}^ So f*om—

m osteo do njlyfr'''eno ci. oí ^osbley So Sostidocién dji^octa 

yrjvpcc yCT *in0C'*n o tá c i ] mente cenvor+ido on -l'oyio o norteo

noy jrd ic la l'es . Asá., annene riyniio^- -nrndrcto? lo  o 1 i me n tac ibn 

<9o contenido do nitr&a'eno Tinrto elcrcdo -nnoSen ppy b.in-roerá— 

opeados, se obtienen, resnltados mejores s i  el oontpni.do to­

fo], de nitrógeno se rednee a Menos de nnroriya demento 75, 

m n ref erentemente a menos do 50 r.ayte3 noy n i ] ] bn oy reso.

Por estos reseñes es o nenn.do deseoble someter e l  

a ce ite  hid roca ybonr* d o destine do a soy f  idroc^'s oreo ̂ o, a n.n

snroniodn tm*!*onir*srto nre^rio, ryet'̂ i"ori+Q-,'"OTi*'-g Tiy trntamíen—

to de hidroyenacibn relativamente moderado, noy ejemnlo n.n 

tratamiento de hidroyenacibn. c a ta lít ic a  con n.n ca.+elizador 

de hidrovena.ción ta l  como cobalto o n icuel y m o l ib io  no so­

bre a lámina.. tiste tra tamiortto nre^^io spmya del. a ce ite  l^s 

cons+i.tmrontes f  o?vadoypc de come mi.e tienden a depositar— 

se solide e l  ca ta lizador, y redn.ee e l  contenido de immrezas 

ta les  como comnnestos de azufre y/o njtyoyeno mi.e octfian. 

como sunresores del era raeo y/o se depositan so bre e l  cata­

lizad o r .

Mediante e l  tratamiento nrevio e l  contenido de azu­

fr e  del a ce ite  hidroca rbona d.o se reduce prefe re ateniente a 

aproximadamente 0,1% en nono o menos, más nrefercrtemente

-  1  3
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a l  0, 05-'' en peso o menos, y e l  contenido de nitrógeno r e s i­

dual ureferentemc nte a menos Ae a proxóna demente 75, y más 

preferentemonte a menos de 50 partes por m illón  en neso.

Pe acierdo ron le invención, e l era meo hidrogenati- 

vn pQ realiza  preferentemente a una temnenatura del orden 

de aproximadamente 260^0 hasta aproximadamente 454^0, una 

presión narcia l de hidrógeno de aproxima Asmente á p 5 Pasta 

a nro^it-m damou te 210 atmosferas maroma tr ic a s , una ve 3 anidad 

e^'onei^l horaria del l/ímii.do de spróximadatarte O p iî <-<tn 

a d e m e n t a  10, preferentemnn+o 0,5 a d l it r o s  da netrO— 

lee ñor hora ñor l i t r o  del catalizador, y une proporción de 

hidróceno a petróleo de aproximadamente 5 hasta aproximada­

mente 50.

Yn. condiciones normales, la nresion to ta l  emplea da 

en e l  Procedimiento de craeueo hidrogenativo es r re fe ren fo -  

,'irh-̂ -j-Q del orden de aproximad^T-*eute 70 hasta 210 n +mhpf 

ntminwhtricas. Para une presión p a rc ia l deda del hi.dn6.Teno 

en la zona do reacción, la presión to ta l  dependerá de fa c to ­

res te le s  como la nureza del gas hidrógeno, la re lac ión  h i­

drógeno/petróleo y s im ilares . Una presión parcial. doi 1  *is-r-¡̂ _ 

-'-ene demasiado baja tiende a acortar la vida ú t i l  de*) ecta - 

1 iuador, mientras mip nn.e presión parcia l demasiado elevada 

tiende a saturar los  aromáticos, lo  eue resu lta en un consu­

mo excesivo de hidrógeno y la perdida de índice de octano 

de la nafta producida.

Un e l  procedimiento d.c craeueo h idrogenativo , o] pno^ 

dncto de alimentación se introdu.ee en la zona do reacción 

como un Tímido, vapor o fase mixta do l.leuido y vapor, ae- 

gón la temperatura, la. presión y la cantidad, de hidrógeno 

mezclada con e l  producto de a.limenlacíón, y e l  margen de

- 1 4 -
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eb u llic ión  del uroducto de alimentación u t il is fc 'o .  El h i­

drocarburo "limentado, míe -míede in c lu ir  une allmen+ación 

de nueve enoriso ion o rec ic lada , se introduce en la zona 

de reacción con un gran exceso de hidrógeno dado oue e l  

procedimiento de craqueo hidrogenativo está aoomnañado de 

un consumo harto elevado d̂  hi^róopi-'o, aor lo  comón del 

orden de 89 a 356 en condiciones noimales de hidrógeno 

por metro cúbico del producto de alimentación tota]., con­

ve rtid o . Por lo  <?en.eral, s i  e l  exceso hidrógeno se recu­

pera, a l  menos en uarte, del e fluente de la zona de reacción 

y se re c ic la  a l  reactor conjuntamente con hidrógeno de nue­

va aportación. No es necesario usar hidrógeno miro, ya oue 

se puede emplear cualouier gas hidrogenado oye sea n r in c i- 

nalmente hidrógeno. Partícu la  miente conveniente es un gas 

r ico  en hidrógeno oue contiene un 70 a 90% de hidrógeno, y 

que se obtiene de un procedimiento de reformación c a t a l í t i ­

ca.

La invención es ilustrada edicionalmente ñor los e- 

jemplos sigu ientes.

Ejemulo 1

Se determjnó la actividad y estab ilidad  de dos cata­

lizadores oue en e l  hidrocraoueo de un gasóleo hidrogenado, 

craqueado catalíticam ente, conteniendo 2,2 npm. de N v  43 

nnm. de S. Se preparó un primer cata lisador, agregando rá- 

ridamente una solución de aluminato sódico a una solución 

de s i l ic a to  sódico, en pronorciones re la t iv a s  ñora nroveer 

aproximadamente un 29% de alúmina en e l  g e l secado y c a lc i­

nado f in a l .  E l pH de la solución se l le v ó  a. nnroyimadamente 

7, ñor ad ición  de H^SO  ̂ ^Uuido. Se formó un h id roge l. Se 

lavó con solución de NI^NO^ y agua, nara elim inar sustancial

-  1 5 -
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-lente todos los  iones sodio. Con e l  hidromel levado se fo r ­

nó nna suspensión en uno solución de n itra to  de ninuel ^rp- 

r? proveer a p r  o r- iva dame ntc un 4% en -peso de N i en e l  c a ta l i­

zador), luego se secó y calcinó en a ire  a. 500-550°C.

Se pronaró un secundo ca ta lizador, imu ̂ empana o s l l i -  

ap-alamina de^ec^da y granulada, (25^ ^e AlpO-^), con n itra ­

to de nrn'uel para proveer en e l  ca ta lizador f in a l  rn  4,9% 

en neso de n icuel, calculado cono r e ta l ,  E l ca ta lizador im­

pregnado se secó y se calcinó a 550°C.

Cada ca ta lizador se ensayó por senarado con una uni­

dad da b^drocraoueo, a. escala de labora torio . Una corrien te 

de hidrógeno se h izo pasar sohre e l  ca ta lizador armante tres

v ien tres  el ca ta lizador se lle^ ó  hasta la  temnerotu— 

ra de la reacción. En e l  caso de l ca ta lizador impregnado,

la corrien te gaseosa indu ra  su lfuro d<? hidrógeno (10 n / i 

ty s) rara con vertir  e l  órído de n lcncl en sulf-i.ro de n rc -e l, 

p-in cue es conocida en la técn ica como ca ta lizador buo

no par^ hidrocranueo. E l gasóleo alimentado se hidroc3c^uco 

entonces a una erosión  vanovótrica de 105 atmósferas, a 340 

**̂ C, a razón do  ̂ l i t r o s  i-*- petró leo  ñor bora uor *^itro 

pn+ii-!o'*'d'*'* '̂ ^ -i^o *uelación molar Sel hidrogeno a l  nctroloo

de 10:1. So determinó la  activ idad  y la  es tab ilidad  de cada 

ca ta lizador, la activ idad  corresnonde  ̂ 1? copvncrsion en 

nafta v  productos de menor punto *̂ e b̂-*-l t ic ion  durante 

-)--i¡-sT.ii-¡o ap tres  berso c** *nor3*^ ô del proce^im*'o-*'to. -a es— 

t"biT'-'^sa op pi porcc-ta ie  de retención  d.e la activ idad  *"-es— 

pues de 1-0 horas de t-rb a jo , gg dec ir, la. actividad, indicada 

después de 10 horas como porcentaje de la activ idad  sesmes 

de una. hora. La activ idad  y la estabilidad, de l primer cata­

liza d o r  (con iones permutados) eran de 69 y 54 resoectiva -

- 1 6 -
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. . rme lp SP + Í17*Ídamente, mientan-'' " * ..........
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mente.

f! ir l.i nstpbilj.dad 

oren dg i ]  ir 60 ya

r¡d pg- 

'*nr< r¡ t  j im —

E jemplo 2

*61 e fec to  del f lú o r  sobro l " s  py-ouleda deg y o) rendi­

miento de un ca ta lisador míe comprende nicuel incorporado 

en un bidromel do sllico-alúntina anoda dcmorti-arto -noy log 

n j "d ientes erficrimentos. Se prepararon, de a cnerdo con e l  

primer método descrito  en o l ejemplo 3, en+oü^-eanrea de n i­

mio! faproximadátente nn 4'% en neso de Wi) con y sin  flu o -  

yi.ro. Pora incorporar e l  f lú o r  a l  hidromel de s ílice -a lu m i­

n io, se agregó a la solución de aluminrto sódico fluoruro 

sódico en cantidad adecuada para proveer en e l  catalizador- 

f in a l  un 1,8% en neso de T?. Se efectuaron ensayos a h ídro- 

craauco a escala de labora to r io , de la manera des<rL*t'p en e l  

ejemplo 1, y con e l  mismo producto de alii.ientación míe en 

e l  ejemplo 1. E l ca ta lizador oue no contenía fluoruro tenia 

una densidad de 0,82 g/ml, una activ idad  de 69 y una estab i­

lidad  de 54- E l ca ta lizador nu.e contenía fluoruro tec la  li­

na densidad de 0,91 g/ml, una activ idad  de 98 y una estab i­

lidad  de 65«

E jem rlo jí

Experimentos comparativos con un cata lizador "comilo­

nes nermutad-Os" y cata lizadores imprcatiados demuestran una 

superioridad marcada de los cata lizadores "con iones permu­

tados" cu la conversión de productos de a limeptao j.6n con un 

contenido de nitrógeno relativamente elevado. Se preparó un 

ca ta lizador de nlouel de acuerdo con c3 procedimiento des­

c r ito  en e l  ejemplo 1, excepto uie e l f lú o r  se incorporó a ! 

b-!drogo 1 de sílice-alúm ina por ad ición  de fluoruro sódic'0

- 1 7
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a la  solución de aluminato sódico antes de agregar ^sta a

la  solución de s i l ic a to  sódico. El. ca ta lizador, conteniendo

aproximadamente un 3,7% en neso de N i y un 1,8'^ en neso de 

F, se secó y ca lc inó a a-nyoximadamente 593°C.

Se nre^nyó un ca ta lizador de n íquel imoregando, ñor 

granulación de un ca ta lizador de craqueo comercial, de s í l i ­

ce-alúmina (25% de Al^O^), usando como aglutinante ác^do 

ecte8^ico (2% en peso). E l ca ta lizador granulado se calcinó 

a 500°C nara ouemar e l  aglutinante antes de imoregnarlo con

una solución acuosa de n itra to  de n iouel. E l ca ta lizador im- 

oregnndo se secó y  calcinó a 771^0. E l ca ta lizador f in a l  con 

ten ia uu 5,5% *̂ n neso de n iouel, calculado como metal.

Se nrenarón un ca ta lizador de tungsteno-niouel imnreg

nado, con s í l ic e  alúmina comercial f aproxima demente nn 25% 

de Al-r,0^). Granulos e?rt ruidos de la  slláce-alnmina se Imnrem 

naron con una solución acuosa de n itra to  de ninne]., metatungs 

teño amónico *"* bifluoru.ro amónico, se secaron y calcinaron.

El ca ta lizador terminado contenía un 11,7% or neso de Uj, 

un 1.8,8% en neso de W y anroximadamente un 3,1% en neso de

F.

Los cata lizadores imnregnados y los  catalduadorcs " 

enn Iones nermutados" se ensayoaron nona radamente durante 

un tiempo urolon^nrio, r<u el bl-drOCranueo de un rtOde—

ya demente hidrogenado, cranueado cata líticam ente, nue tenia 

].as s im ien tes  uroniedades:

Warcen de destilac ión ,__C

quinto de ebnlUnión -¡niel''*' ip.p

227

jl 0"̂ OQB

pn% 11 T

- 1 8 -
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nitrógeno to ta l, norteo ñor

En e l  procedimiento de ensayo, e l  ca ta licedor se 

introduio en e l  rec ip ien te de reacción y p<? calentó basta 

la tem.nenatn.ra deseada d? la reacción in te ia  1 ^urente n_n. 

periodo Ae aproximadamente tres  borne, mientras ce lac ia  

rasar por e l  reactor una corrien te  de gas hidrógeno. En e l  

caso Ae los cata lizadores impregnados, e l  gas hidrógeno in­

c lu ía  sulfuro de hidrógeno (10 Hg/ 1 HgS) para con vertir  e l  

óxido de no que 1 en sulfuro de n louel. Gasóleo hidrogenado, 

craqueado catalíticam ente, e hidrógeno se introdujeron con­

tinuamente en e l  reactor. Ja nresión e l  en reactor se man­

tuvo a 105 atmósferas manómetricas. temneratura se ajus­

tó según las necesidades nara mantener la conversión en Raf­

ia  y productos de menor punto de eb u llic ión  en un 60 hasta 

un 65% en peso.

Con e l  ca ta lizador de n lru e l impregnado, ia tempera­

tura in ic ia l  nara e l  gasóleo alimentado era de 310"C a. una

velocidad espacia l de 1 l i t r o  de retrobo por hora por l i t r o  

de cata lizador, y una re lac ión  hidróveno/netróleo de 40/1. 

En estas condiciones, e l  deterioro  del ca ta lizador era har­

to rápido de modo ene frecuentemente era necesario ""mentar 

la. temperatura, para an.men.tar la conversión amedida ore ñro-

1 9 -
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Presaba la operación. A medida cue aumentaba la temneratu.ra - 

e l  deterioro  del ca ta lizador se acantilaba más todavía, *"* e - 

ra d i f io  i i mantener la conversión ore variaba, entre r.n 5  ̂

y  nn <S5%. Por lo  tanto, después de sólo 120 hoyes de traba­

jo , tiempo durante e l  cual la  temperatura se bebía elevado 

c 170^0, la velocidad espacia l se redujo a 0,67 l i t r o s  de 

petró leo  uor hora ñor l i t r o  de ca ta lizador. Después de un 

breve in terva lo  de trabajo bastante constante, la activ idad  

del ca ta lizador emnezó nuevas,íente a decrecer rápidamente.

llevado la temneratura a 385^0 después de ion be— 

r^s de trabajo ad ic ionales, la operación se terminó, v i— 

dp 6t i l  to ta l del ca ta lizador a una tem*aera*tmra de reacción 

de 399°C era se sólo 450 bor? s. oeg^n se determinó par 

ertranol.a.ción del régimen de deterioro  de l ca ta lizad o r so— 

byn *ta base de n.na gy^f ice del tiempo en horas, en esc****" lo — 

vy^^+mica, fren te  a la necesidad de tempe r " tura..

Con el. ca ta lizador de n ln u o tu n gsteñ o  imurc"^'"do ^e 

Tianjau^o diT^mifa ***od<*' o-eyaclón un**' *"*elocrdad esy'cr'*'! ae 

u 67 l i t r o s  do nafró loo por hora uor l i t r o  del ca ta lizador,

-rr i-.ya ve lación  molar ?p/patróleo d.e 1.5/1« S I deterioro  de 

cote ca ta lizador, aún a una velocidad espacia l re la ti"--ámen­

te  b -ja , era bastante yúuidn. A medida ene sub^a la temnora- 

tuyfy o l  d eterioro  de l ca ta lizad o r se acentuaba. La neceni- 

da tempe na t * w  era de 369^C desuuc? de solo 8,5 dia.s, v  

Z95^0 desunes ^e P8 días, cuando termino la operación.

13n ciento a l  ca ta lizador "con iones permutados", la 

temperatura, in ic ia l  del gasóleo alimentado, a una. velocidad 

epeiacial de 1 l i t r o  de petró leo  por hora por l i t r o  de cata- 

-)^<--dor, era de apromivadamente PoO^C. necesidad, de tem— 

.pqtura marcadamente menor, para una conversión del eO a l

- 2 0 -
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65% inf*icn i.'.n catr'liyudor p e l i lo

hj.dróueno—re tró leo  -̂pulm.vo mi Ir

El trabajo era roì-^+ivamente constante, w ee

levep cyientos periód icos de la temoei

Yp -j.pl eeiùn molar

Da conversión. Tfna necesidad. r)p +eN.re r?

do 15/1 -

pitándose sólo 

îrrt-e-iie-p 

T6n0n

-rat*'ira "ia î a

lente e s tá b il idad. dei catall^aó'or de

dennu.éa de un trabajo de arroririFdamor 

tra la exce 

ione s ne rmuta dog".

Pjemnl a 4

tura de sólo 

tc 1500 'hora?- ^o^Ue

Se preñara un h i? roen 1 de s ilice- .plh-niína na?'? eatp.

<̂ CiT.QrÓO ^OR

376 ^ de s i l ic a to  sòdico (27,0% de SiOg) h^sts 2400 t il con 

adPAa destilada . Lo solución de s i l ic a to  sòdico se lieve, a

] e-el mie se i  or^*-

diluyendo

nH de 9,0 con Ĥ SÔ  3 molar, y e*un c. -+
deja envejecer 10 minutos. Lueyo se a y re ya al yo l h-

tacjón yónida una solución de su.lfpto de aluminio con ^ iten -
 ̂ pi nU

te en 209 g d.e AL^(SO^)^l8HgO en 1000 mi d.c a ^ '  "

d.e la solución se hace subir desde arroyimadamerte - ' '  

ta 5,0 ñor ad ición  de OH 3 piolar, rara nrecité 

mina. -31 go l de s5.11 ce alúmina resultante se 

va con aguo acidulada (H^SO^, nH 3), rata e

n 3.a a lu­

ir se la-f i l t r a  .

 ̂ . .,..,py los io-

nes sodio, y con hid.r6yj.do amónico d ilu ido naya 

los  iones su lfa to .

elim inar

Con e l  hidromel layado se forma una suspous-
ión en so-

10, j1 (Tlución acuosa conteniendo 30,0 y de Pi% '0^)^. 6ifp0

- y -nide F, y se ó esca usar ábrante 4 horas. " ""
Q f*a ̂  ̂  T.ra

se f i l t r a ,  se lava con a<ma, ae seca a 176 o, y se 

a temneraturas hasta anroyjmadamente 593°0. Pl ca foló-^c.o. 

terminado contiene un 3,8% en peso de nipu.el y un 2 , 9 '  cr

10 neso cde flú o r .

- 2 1 -
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Se ureuara de manera s im ila r otro cata lizador, Tío o i en 

do entrar en contacto un hidrove3. levado, con lina polución 

conteniendo 30,0 a; de Ni(N0^)p.6Fp0, 3.0,3 fi do wn^F y o,0 

y de E l ca ta lizador terminado contiene n.n

3,7% en neso de nicue3, un 4,1% en peso de tungsteno, ^ un 

2,6% en neso de flú o r .

Estos cata lizadores se emu3.earon en e l  hid roerá ene o 

de nn gasóleo era aneado oata3.1ticamente, da p i f o  nunto de 

ebuJli.ción, r-ne se habla h idrotratado. E l uetró leo  h id ro tra -

tado tenia las si-yuientes urouiedades:

densidad IíO/m̂  900

azn fre, porcentaje en peso 0,018

n itróyeno, nortes ñor T3.ilIon en neso 23

vvp^en de d es tila c ión , °C

nnnto de ebu31ioión iniciad. 500

10"í 612

30 3 650

50% 679

68,5% 700

El netrúlen hidrotratado fuá hidrocraoueado o una uresión 

mano^iótrica de 105 atmósferas, una re3.ación molar Hp/uetró- 

3eo de 3.0/1, 7f i 1.no ve3ocidnd esnocia3. de 0,67 3.itros de ne- 

tró3eo por hora por 3.j.tro de ca.ta3.i.zador. la temneratura se 

controló ñora mantener una conversión del 65% en vo3umen, 

en nrodnctos con nr nunto de eb u llic ión  in fe r io r  a 216°0.

El catalizador de niouel era menos activo 7/- menos es- 

1*nb3.e nue e leca la lizad or de tun¿?steno-nicuel, sefún lo  in­

dicó 3.a temneraia^ra recuerida rara mantener 3.a conversión. 

Desunes de auroximadamente 290 horas f*e trabajo, e l  catoJ.i- 

zador de nicuel necesitaba una temneratura. de 349°C mientras

- 2 2 -
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nue e l  ca ta lizador de tunasteno-nimic1 necesitaos una tem­

peratura d.e solo 341°C. Además la  activ idad  del ca ta lizador 

de n íquel disminuía constantemente, según lo  indico una ne­

cesidad de temperatura de 355^0 desunes de 585 horas, y 

362°C después de 740 horas de trabajo. En cambio, la a c t iv i ­

dad del ca ta lizador de tunaste no—n i nue 1 era relativamente 

constante, y después de 565 horas se necesitaba, una temuera- 

turs de sólo 342°C.

Ejemulo 5

Se preparé un ca ta lizador de níquel, formando cón un 

h id roge l de sllice-alúm iua (aproximademente un 20'% de alú­

mina y substancialmente carente de iones sodio) una susnen- 

sién en una solucién acuosa de n itra to  de njuuel y fluoruro 

de amonio, para incoruorar a l  h idrogel iones n i"u e l y flu o ­

ruro. Luego e l  h id rogel se lavé, secé y ca lc in é. E l c a ta li­

zador terminado contenía un 4,4% en neso de n ju re l y aproxi­

madamente un 2,5 en peso de F.

Se preñaré un ca ta lizador de tungsteno, formando una 

susrensién de 1333 g de h id roge l de sílice-a lúm ina (aproxi­

madamente un 25% en peso de alúmina v substencialmente caren 

te de iones sodio) con 80,Qml de una solucién cue contenía 

30,6 g de (NH^)gW^O^.811^0 y 6 g de NE^HF ,̂ seguida por de- 

secacién y ca lcinacién . E l ca ta lizador temninado contenía 

un 8,5% en peso de 7/ y un 1,8% en neso de F.

El m ateria l de alimentación usado en es+e ejcmnlo e- 

ra un gaséleo resudo, era enea do catalíticam ente, cue tenia 

las sigu ientes propiedades: 

densidad, Irg/m  ̂

azu fre, porcentaje en neso 

n itrégeno, partes ñor m illón  en neso30

- 2 3 -
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marven de destila c ión , °C

punto de eb u llic ió n  in ic ia l 278

10% 322

30% 342

50% 354

70% 368

74,-3% 371

B1 casóle o sc deshidrató* para proveer un producto ^e alimen­

tación , d^l htlrocinm ieo, conteniendo 200 partes nor m illón  

en peso de S y 0,5 partes por m illón  en peso de N. E l ne+rô- 

leo  l i ^ r o t r a t a f u ô  hidrocraaueado a una. presión atm osféri­

ca de 04 atmósferas manomótricas, una re lac ión  mo*̂ *̂" H^/ne-

tró le o  de 15/1, ^ una velocidad  espacia l de 0,67 l i t r o s  de 

petró leo  por hora por l i t r o  de ca ta lizador, usando cada '"¡no 

di lan susodichos cata lizadores. La temperatura se a justó 

sesún las necesidades nara proveer una conversión del 62% 

en peso en productos con un punto de eb u llic ión  in fe ^ o y  a 

216^(1. Con ta l m ateria l de alimentación, de bajo con+ani^c 

de n itrógeno, e l  ca ta lizador de n iouel era bien a c tivo  y es­

tab lo . Se necesitaba una temperatura de sólo 305°C después

de 250 horas de trabajo, cuando terminó la  operación. La nc 

tiv id ad  del ca ta lizador de tungsteno e n  considerablemente 

^enor r<ue da ^c l ca ta lizador de n íquel, se¿?ún lo  indicó una 

necesidad de temperatura de 329°C después de 250 horas de

trabajo , y a pesar del bajo contenido de nitrógeno de l pro—

ducto de alimentación, la acti"*if'ad 

tnno dismi.nuo"ó constantemente.

ñcl ca ta lizador de "ĥ .n̂ 's—

Eiemnlo 6

Se nreuaró un ca ta lizador coprecip itado, mezclando so­

luciones acuosas de s i l ic a to  sódico, aluminato sódico y  f lu o -

2 4 -
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raro sódico y agregando luego a la mezcla una solución a- 

cuoso de n itra to  de n iouel a un régúien ta l  míe toda la so­

lución Ae n itra to  de n iouel se había agregado hasta el mu- 

mentó de la g e l i f ic a c ió n  to ta l de la solución. El rF la 

solución se lle v ó  a 7 no?- ad ición  de I-î SÔ  d ilu ido. Luego 

e l  h id roge l se dejó enro jecer durante aproximadamente 5 mi­

nutos, y entonces se lavó con solución de n itra to  amónico 

y agua pora elim inar substancia Incnte todos los iones sodio. 

E l h id roge l lavado se secó durante aproximadnmento 15 horas 

a 120^0, se tr itu ró , se djmcnsionó y so calcinó a 499^9 has­

ta 549^0 durante unas 4 horas. E l ca ta lizador f in a l  contenía 

aproximadamente un 3,6% en peso de níquel, calculado como 

metal y, aproximadamente un 1,8% en peso de F, con aproxi­

madamente un 28% de alúmina en e l  soporte.

De manera s im ila r se preparó un cata lizador, ñero en 

lugar de agregar la solución de n itra to  de n iouel mientras 

se formaba e l  h id roge l de s ílice-a lúm ina, se formó una sus­

pensión con e l  h id roge l en la  solución de n itra to  de niouel 

para incorporar, por intercambio ión ico, e l  n iouel a l  hidro­

g e l. E l contenido de n iouel del ca ta lizador, con iones per­

mutados, era. de aproximadamente un 3,6% en peso. Luego e l  

h idrogel, con iones permutados, se secó, tr itu ró  y calcinó 

de la manera arriba descrita con respecto a l ca ta lizador co­

precip itado. Los cata lizadores de nju^el con iones permuta­

dos y coge lificad os  se ensayaron entonces ñor separado en 

una unidad de hidrocraoueo a escala de labora torio , en con­

diciones idén ticas. Una mezcla de hidrógeno y sulfuro de h i­

drógeno (re lac ión  molar Hp/H^S, 10 = 10/1) se hizo rasar por 

sobre e l  ca ta lizador durante tres  h o^s , mientras e l  c a ta li­

zador se lle v ó  a la temperatura de la reacción. El h idrocra-
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cueo se rea lizó  con e l  producto de alimentación y en las 

condiciones descriptas en e l  ejemplo 1. La activ idad  a la 

estabilidad, del ca ta lizador coprecip itado eran de 83 y 62 

respectivamente, mientras ene la activ idad  y la estab ilidad  

del ca ta lizador con iones permutados eran de 94 y 69, res­

pectivamente. La densidad de 0,93 g/cm^ del ca ta lizador con 

iones permutados era nn poco mayor oue la Pansidad de 0,8p 

g/cnr del ca ta lizador coge lig icado .

Ejemplo 7

Se preparó nn h id roge l de sílice-a lúm ina de acnerdo

con e l  procedimiento indicado en e l  ejemplo 4. Se incorne­

rò f lú o r  a l  h id roge l, formando con este una suspensión en

una solución de fluoruro amónico. Se preparó otro ca ta liz a ­

dor, formando una suspensión con un h id roge l en una solución 

oue contenia iones n icuel y  flu oru ro . Se preparó un te rce r  

ca ta lizador, impregnando un ca ta lizad o r de craeueo, s lli.e e -

alámina (aproximadamente un 13% de Al^O^), previamente c a l­

cinado, con una solución de fluoru ro.

Estos cata lizadores se usaron para, hidrocraiuear n- 

decano. Los resultados se consignan en la sigu iente tabla I .

Ta bis 7

preparación del ca ta lizador impreg­
nado, 
1.5% F

h id roge l 
2,4% F

hidroge1 
4,4'^ Ni, 
apro?**. 3*%F

-r,-rv'o-iÚP. a tm.manóme t r i  cas 84 8A 84

yp +ura, 0 232 288 233

Velocidad espacia l, l i t r o s  
do n e trò ieo por hora por 
l i t r o  del ca ta lizador 1,0 1,0 1,0

conversión, porcentaje 
en roso 1,6 3,9 90,5

30 Se ve, pues, oue e l  f lú o r  de por s i,  incorporado a l

- 2 6 -
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hidromel le  sílice-aJóm ina resuJta en. una actividad  ñoco 

mayor míe la del flf^or impregnado, a nesar le  una temiera IR' 

ra mucho mayor. En cambio, Ja íucom oración de ninuel, un. 

comnonente le  hidrogenación, coniun+amente oey eJ tjó .or a l  

hidromel, resu lta  en un ca ta lizador altérnenle ac tivo . 

Ejemplo 8

Se preparó un hidromel de s í l io c  aJúmina de acuerdo 

con e l  nrocedimiento descrito  en eJ. ejemnJo 4. Se tormo ti­

na. siisuensióp. contarrorimolamente 1^00 y de hidromel (con 

un contenido de so lidos d?l 8-10% aproximadamente en dos 

l i t r o s  de una solución acuosa conteniendo 14 y de IfiF^.4 

H 0 y 7 .7 0. MH F y t.ni.nt-n -M y "  « .  C l -  Ls ybayrclAn <*1

-, . i  liióroc-el fue virtualmentem ouel desde la  solución ñor ei- i Lt,

y  ̂ r<  ̂ <. r.n*lueión conteniendo solamentecomrJeta. Cuando se uso una so .n c i
-- - . 1 , TT r- ai la absorción de nicu.eJ fue defluoruro de n íquel (nF 5,8) ,  +'

anroximadamente un 80-85%*

E i emú lo  9
n r.ee-ión da ia invención se nro-

En otra forma de r*̂ ' - -
i+o ñera hidrocranueo, de una 

ñora un ca ta lizador de coba.J.  ̂ '
. . an el ejemnlo 3. Se fo r ia  una 

manera simiJar a la descri+b -
/ic ni+^aln de caballa, con un

susoensión, en una solución
i c-nuós de Ja ira r io  con coJución 

hidromel de sílfce-aJíim ina oe->..

de n ítra to  amónico y pfpu
senarar los  iones sodio. Ine-yp US 7

¡¡o eJ- hidro.veJ. so f  i l t r a ) lamy
seca 7** calcino en a ire  a.

¡93^C. E l ca ta lizador de coba­
l t o  es activo  y bastante esto.

r^p'leo nidirovenadn 1m_e b.ier'^e
)]e en el bidrocraoueo de

.o. 3 Ji^ ros de netróJeo 

¡^pdor, u.ua uresión '"aromó tr:

 ̂ ^ión mojar hidróyeno/netróleo.olOC 1-̂'

n e l  margen, de 202-343 7) ^
^^^pdor, una rreción  '"aromótrica

¡or b.ora ñor l i t r o  doJ. eata - 

e 105 atmósferas v una 

e Jf/J.
^ 2 7 -
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En otre *-̂ QYV]p rio rea liza c ión  la invención, se nre— 

uoro ''io co ta lizodor de h iervo, nona hidrocraoueo, de ii.no

-j;̂ n+r) r)r̂  co*b^l*to. Hi Y'̂ s*!ì.3.tnn.*hG cP*tr*ll.zPdOY* c)G ìiiQY'vQ 

*jî r-.-[-p-rY+Q ct̂ nno. ^ cô i î'**oì̂ Pn îo

r,-M+̂ r"-.ip !̂ 1 dni_ vigente Estatuto eohro Prouiedpd industrial

-  w 0  ̂ A -

Los nuntos de invano i.ón nroni.o y nuovo eue so nroson- 

tan nana oue neon, obiefo de ente so lic itud  de Potente de 

Tnw)-eión en Esuona, uor VE*of̂ E onos, con los niaufen+es.

1 . -  Thl TìVOOodi'n-iQp^Q novo lo -e^Q-no-nppî U do nn r-"tn- 

llnodoT- conveniente nono e l  oro eneo hi dnovena t iv o  do nn d- 

re-i+e bidrocrrberodo, eny-octerizado nornue conuronde bocer 

entro? en cont-r+o nn sononte do aoción ócida,  en formo de 

h idre„n3 con uno solnción do uno o vuo ooinnuestos do ni enei, 

cobalto y/o hi e m e, y ea lc in or diche hid-r-co-of mi ceto o-n sen 

i-cto^  s-i.endo incornerà de fl&.or a l  h id reyc l enten de io coi 

ei'ipción . *

P 8 -
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2^_ TJll uro co di Jijo ufo do aCilOT*dj) oQin l o

o?l Ir* i - < o jv jn d jc a c iÓ n  1, ea y 'a c fo i ' - i^ ad o  uOrfUG 93. SO norte  de 

P 0 C j O n o o 3. o o COjnpyende nn 40 lio o f  a y]Ti 0 O'''] en nOSO 4o dj_orj.— 

4o do .c ilic io  v u.u ^0 hap-ta u.n 10% en ncso do óvido de s lu - 

5 m inio.

1.- Un nrocodj.'m-''ento do ocn.erdo con lo  reivindicado 

en cuslcuiera do la s reiv ind icaciones nrecedentes, carre­

te rizado norcn.e se usa un hidromel snbsfanclalmonte caren­

te de sodio.

10 4 .— Un rrocedim ierto de acuerdo con lo  reivindicado

oí*) enolm.ijons do l***s ye iv i  nd i  c o c tone s nrocedontes, corocto— 

r i fado norcue un 0,1 hasta un 14% en noso, calculado sobre 

e l  ca ta lizador calcinado, de niouel, cobalto y/o h ierro se 

incorpora- a l  hidromel.

1$ 5 .-  Un nrocedimlonto de acuerdo con lo  reivindicado

en cualouiers d.e las re tv  índicoctonec -nyocedantos, caracte­

rizado norou.e un 0,1 hasta un 1% en veso, calculado sobre 

e l  ca ta lizador calcinado, de f lú o r  se incomora a l  hidro­

gé 1.

20 6 .- Un nrocedjjn.ieii.fo de acn.ordo con lo  *aeivj.ndicado

en cualouiera de las re iv ind ica  ciones precedentes, caracte­

rizado porque e l  f lú o r  se incorpora a l  hidromel a n a r t ir  

de u.na solución común de uno o mós compu.estos de f lú o r  y 

uno o vas compuestos de n iouel, cobalto y/o h ierro .

25 7<- Un procedimiento de acuerdo con lo  revindicado

en cualouiera de las reiv ind icaciones precedentes, caracte­

rizado nornue e l  hidromel se hace entrar en contacto con 

una solución a l  fluoruro de n iouel, fluoruro da cobalto y/o 

fluoruro de h ierro .

30 8 .- Un pyocGdini.iento do acuerdo con lo  reivindicado

- 2 9 -
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en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracte­

rizado porgue el hidrogel se hace entrar en contacto con 

una solución que comprende iones níquel y fluoruro, estando 

la  relación entre la  cantidad de iones níquel y la  cantidad 

de iones fluoruro en la  gama de 1:1 a 5:1.

9. -  Un procedimiento de acuerdo con lo reivindica­

do en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, carac­

terizado porque la  solución que comprende iones níquel y 

fluoruro tiene un pH en la  gama de 4 a 7.

10. -  Un procedimiento de acuerd<y6on lo  reivindi­

cado en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, ca­

racterizado porque uno o más metales de transición se in­

corporan al hidrogel.

11. -  Un procedimiento de acuerdo con lo  reivindi­

cado en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, car- 

racterizado porque un 0,1 hasta un 5% en peso, calculado so­

bre el catalizador calcinado, de uno o más metales de tran­

sición se incorpora al hidrogel.

12. -  Un procedimiento de acuerco con lo  reivindi­

cado en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, car- 

racterizado porque cromo, tungsteno y/o molibdeno se incor­

poran al hidrogel.

13. -  Un procedimiento de acuerdo con lo reivindi­

cado en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, car 

racterizado porque un 0,1 hasta un 14% en peso de níquel, 

un 0,1 hasta un 5% en peso de tungsteno y un 0,1 hasta un 

5% en peso de flúor, calculado sobre e l catalizador calci­

nado, se incorporan al hidrogel.

14. -  Un procedimiento para la  preparación de un 

catalizador.

-  30 -
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Tal y como se ha. d escrito  en la  Memoria que an­

tecede y con los fin es  que se han especificado.

.asta Memoria, consta de tre in te  y una hojas escr i­

tas a máquina por una so la  cara.

5 nadrid,

ACV. 31
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