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HAEMORTA DESOGRIPITVA
nara solicitar
PATENTE DE I gveEc oM
e n
BSPANA

nor VETHTE adbos
a nombre de SHELL INTERNATIONATE RESTARCH MAATSCHAPPIJS N.V.
entidad holandesa establecide en 30, Carel van Bylandtlsan,
Ta Waya, Holanda, mor:

"IN PROCEDINMTTONTO PARA T4 PREPARACION D% UN CATALIZADORY

Ia presente invencidon se refiere a un nrocedimiento
para la preparacidon de un catalizador conveniente mara el
craouen hidrogenstivo de min aceite hidrocarbonsdo.

Se conoce ya un catalizador wara el cracueo hidroge-—
nativo de reeites hidrocarbonzdos, ria commrende sulfuro de
niomel o sulfuro de cobalto depnositrdn zobre un catalizador
de silice-allmina, mara crrmen, Bete catslizedor es sumamen
t2 gensible = los vencnos, como commia~tos de nitrdHsreno.

Por *anto, Jos aceites hidrocarbonados cue dehen ser croquea-—
10 dox hidrogenativemente sobre este catolizador tienen aue ser
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sometidos a un severo tratamiento previo mara separar los
commuestos de nitrbgeno, nor ejemnlo, un tratamicnto nrevio
con hoidog, rosinae acidicas permutadoras de ioneg, 0 un se-
vero trotemiento de hidrogenacibn catalitica. Ademhs, =hn
cuando el producto slimentado carece esencinlmente A nitro-

Seno es neecesario oversr iniciolmente o wno tevmercinra relo

Al entrlimndor sen larrma,

Se he descubierto ahora un vprocedimierto mara la nre-
naracion de un catalizador wme jorado. Este cztalizador es -
cadamente superior a los usados hasta ahora para el cracueo
hidrozens tivo de aceites hidrocarbonados. Por tanto, la in-
vencion se relacions con un procedimiento pars Ja prevarcribr
de un ce*alizador conveniente para el cracueo hidrorenstivo
de ancites hidrocarbonados, cue comvrende hacer entrar en
contreto un goporte de accidbn éeida, en forma de hidromel,
con uno solucibn de uno o mhs compuectos de mlcuel, cobnlto
v/0 hierro x caleinar dicho hidrorel puesto en contreto, in-
cornorendn *1fHior al hidrosel antes de su ealeinecidn.,Tma me-
tales nimel, cobslto 7 hierro constituven el sruno el hie-
rro o ae a2 hece referencia,

Tl catalizndor se nrevara haciendo entrsr en contacto
un hidrogel de un sonorte de accidn &cida, con nreferencia
sustancialmente carente de sodio {es decir, menos cue enro-
ximodomente un 0,1 en peso calculado sobre el sonorte scco)
con una solucidbn acuosa de uno o mhs commuestos methlicos del
ammo del hierro. Ina compuestos metélicos del sruno del hie-
rro meden ser cualescuiera compuestos solubles en sma, por
ejermlo nitratos, en log cuales los metales del gruno del
hierro esthn presentes como cationes. Para cataliradores mar
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cadamente activos v estables se incormora f£lhor con
~al preferentemente desde una solucibn comfin con el metal del
gruno del hierro. Se supone aue log cationes de lom metales
del gruvo del hierro son vemmitados vor cationes en el hidro
gel, por ejemplo iomes amonio en el caso de un hidrogel cue
ha sido lavado con mma s0lunidn do sal ambnica ~rra senmarar
iones de sodio, medando el metnl tirmenente lirado dentro
del gel ya que este lo retiene afin cunando este el cve con~-
tiene el metal es lovado con »eua mars senarayr el evceso de
solncidon metdlica, Por este ragzhn, los entalizodores rrana-
rados de a2cuerdo con la invencibn 2e llaman “"catalizndores
con jones intercambiados.

ELl metal del grumo del hierro cuedsa lizado con los
demhs componentes del catalizador de manerr tal cue es suma-—
mente activo y estable wora el hidrocragieedo de nelroleos
de alto punto ds ebullicidn v a 1la vez es menos scnsible a
venenos tales como nitrbgeno cue seneralmente est'n presen—
tes en tales aceites hidrocarbonodos, De los metales del gru
no del hierro, el nimel vrovoreciona un catalizador sumamen-—
te activo mara la conversibn por hidrocrsrueco, ¥ se nrefiere
nara tales conversiones.

El presente catalizador se nrepara preterentemente,
formando una susnensidn con el hidrooel en 1ma solneibdn de
un metal del grumo del hierro w» oue asi se obtiene un non-
tecto sumamente eficaz. Imemo es convenienie Javar el hidro-
sel con agna vwara eliminar el exceso Ade molucibn, desvués
de lo cual se seca y calcina, vnreferenfemente en aire, a nna
temveratura de aproximadamente 427 » 649°¢.

la norcidn predominante del cataliredor se commone
oreferentemente de gilice v alfimina, Sgte norcidn se 1lama
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"gonortd del catalizedor. El sonorte del catalizador contie-

ne nreferentemente desde aproximademente un 40% hasta anro-
rimedemente un 90% de silice, siendo el msto, es decir,
aprorimedamente un 60% hasta un 10% = 1lfmina. Un sovworte de
artalizador de silice alfimina one tiene une actividnd de
ernenneo muy bnena, comnrende aprovimadamente un 70% hrstas wn
90% de gilice v anrovimadamente un 30% hasts un .10% de alfi-
mins, Si bitn el somorte mhs comfin v preferido es el de e
lice-alfmine, se meden naor, si 28l se desea, otros 0ridog
refroctarios de accibn Acida, tales como silice-magnesia, ai-
lice-alumina-cireconia, o silice-alfmina-boris. Estos b6ridos
vefractorion de accibn - beida tnles como silice-olimina, se
conocen asoneralmente como weterinales nrincinelmente amorfos
w Adehen ser dlstingiidos de loe aluminoailicrtos eristalinos
conocido~ en la técnice como crihas o tamices moleculares.

Para Ja nrevaracidtn del hidrogel de silico-alfmins
nreferido se mede emnlear cualauier metodo anroniado. Por
ejemolo, nna solucidbn scnosa de aluminato g0dico se sgresa
rénidamente 2 una solucibn de silicato sodico en oronorcio-
nes ndecurdas, vara nronorcionar la concentracidn deseads
de s)lice w alfmina en elmcatnlizador.El nH de Jlo memela se
1leve a anrovimodaomente 7 por adicibn de un Heido mineval
frnerte 1al como Acido sulffirico, y el hidrosel se deja enve-
jecer nmog cinco mimtos, Tmeeco el hidroeel se lava ron ao-
Imeion Ae apl ambnica mare eliminar del gel, dentro Ae lo
nosible, innes de sfodio,

Un mhtoda altamativo de nrenarar el hj.ﬁy;bp;el da ai-
lice—r1fmina proferido conaiste en amreger un 2cido mineral,
nor ejemnlo fcido sulflirico, a une solucidn scuosa de sili-

cato ahdico oora ajuster ¢l nif 2 anrovimedemente 2 v acrpeal
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entonces snlfato de aluminio, wavr edrmnlo. Bto e~ anenido
nor nentrrlizacibn con ma bAse tal camn hidrh—ido ehAico O

ambnico. Tne~o 2l hidrasel 28 Jayn nap noon agidnladn (POT

ejermlo amna desmetalizeda 0 deanrorists e diane~ methl1icos)
0 solngitmn An nitréto embnirn; nawve canarryp io; ionag anAio.
Da amerdo cnn otro mdtadg eommniente, ol hidworel
de silice-alfiaine oo mreraT? MO nraainitacihn Anl hidroral
de sfilice 2 martir do nna anlueibn de ailiento ghfico, asmiL
An mor 1o adicibn de colnaibn Ag sylfeoto de nlnminio, al ni-
drosel de <ilice, 'n alfininn se wrecinitn sohra 1a @ilice
nor adieihn de ahminato chdinn o hiavh=idn amhnica nove Al
ver 8l AT o8 anpyrimadnmanta B, Tgn danes andin oo el1minen
And hiArnmal da G15ramnTimina mam Tawedg nnn penn dearatn—
Jireda, T2l hidvocnd ng narece promferos “acilmants al An-
tavnamhio ibnico con ~irel, Mor ajemmlina, Tractn moe aste hi-
dromel ae Torme en condiniamen wolntiymeenie Radfny mne
pantiAnd anveniobls A~ dAn el Frtn rmade Tetenidn an e) wel,
v ag nosibhlz Mo el dan enlista ankavhe el dnterermhis doni-
20, "omremginmeimants @1 @11fatn an aamn T An daTnr il poma.
Jar nar trotaminntna nan sine hneg el pame ni Avh=idn anhnica,
Ty hiArorclas +ratndns patinnan ol niael m%s Predlmanta,

- ’ ,.
Vagmine Ae Jr erleincaifn del hidrosel e contienn mimed,

no ha sctnndo wa voginronsmente con el hidrosel

6>
-

el nicunl,
aotfin rocinroenmante con la e~tmetnys Ae aflice-nlfming mien
tyng ap Adasnrande enalmiier sponficna - aom? rmen

Ta eantidad dgl metal Aal ~wmma Aol hic¥ro en el enta-
Limador Se exnresa como movesmtnie anl meirl elementnl, enl-
enleado $Obre el meso fotel dsl ecptalisondor 7 worin convenian~
snrorinadarenta,

temente desde nn 0,14 heats un 1A% en neoy

b

. - rﬁ"‘.,‘{‘ R e : 3
Preferentemente el metal Al prumo del hin¥TO BT DTESanTO
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nn 104 en neso v cetalizadores nartienlermente activon com-—

nrendsn anrorimndemente un 2 hasta un 7% en veso del metal
Aol ~rmno del hierro. Te cantided de metal oue se incormora
nl hidrogel demende, nor sunuesto, del metal narticularmente
nsadn, Bl nieuel es esnecialmente activo = ge wnrefiere.

Tedo mie el catalizador ha de ser usrdn en reacrio-
neg Ade conversidn mor hidrocrameo, se nuede omitir el lava-
do del hidrogel oue contiene el metal, mora elimin~+ la so-
Tneihm retblics everdente, v ocue asi se elimine, si se de-
gan, mnn onaracibn enm Ta mremaracidn del catalimador mawn
hidrocrcenen, con el consismiente ahorro en el costo. W1 me-
tal me oueda en solucidn se disnersa finalmente a traves
del hidrogel ¥ no varece ser perjndicial mara la conversidn
nor hidrocracneo.

Un catalizador sumeamente activo y entable, wnnre el
hifdrocramee, contione anrovimadamente un 0,1 hasts un b
en waso Ae flfior, ademas del metal del aruno del hicrro. El

£fi07 se dincornora al hidrogel antes de 1a calecinacibn de

=LY

éste. Bl flhor niede ser incormoredo ol hidrozel mientras
gste se forma, por ejemplo, incluyendo un fluoruro en la

solneibn desde Ja cnal se precivita el hidvosel Ae =ilice-

antes, Aesmmés 0 mimmlianeamente con la incornoracibn Ael me
tal del sruno dcl hierro, Preferentemente el flfor v el me-
tal del gruno del hierro son incornorados al hidrozel girml-
taneno~ente desde nna solueidn comiine, W1 flhor y el nimel,
nor @jemnlo, forman un comnlejo me medz retenido en el hi-
aro~el y es incorporado a la estructure de silice~alfmine,
nar” nroveer une actividad v ertabilidad evcencionelmante e~
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Tavadaa, JTa incornornanibn del Fi1Hhor al hidrosel de si7lice-

a1fmine es dmmortente «m one punwantemente trag ccnxiso NA
eatmcturn mh estohle rme 12 one se oh+*hﬂ0, nor eiemn]o,
~rnop 1 cetalizedor convengional, immresnndo treledo con
flnomros Bl anmento de Ja activided, =i a=s oue 1o hay,
recultante del trotoamianto convencional con flnorira, de

nimal imoresnndo sobre nn cel de silice—olimine nreforma-

do, serado 0 ealeinado, ae nierde concrelInente Anemmas A

n>

&0lo "mes moera hores da man, ¥ avenimolwenta, In setividnd
gs mhg 0 menos la misma, o menor, nve Ia As n entalizador
impresanedo me no be gidn tratadn, Tn nfombio, lp dincorvorn-
cion de Flior con el hidrorel d~ g%lice-aliimine navece meio-

rar 7o eficacia del rammonente hidvorenativn, v Ae T2 Fun-

aibn acidica o de crameo. Parcce rmue 1& nrasgneia dnl flhor

[

n el hidrogel d como remilfada une epecibn mae recinroen
comnlata del ibn methlico, vor ejemnlo del ion niemel, con
el hidrogel de sfilire-nlfinine, como consnenencia de lo cual
se obtiene en resnuesta 2 12 caleinreidn deld hidrosel una eg-—
tmectura del nimmel-flnoro-silice-alfimina oltamente active

v eatable.

Como ya se he dicho, el nimel ¥ el fTliinr mieden ser
incorporados al hidrogel desde nme golucibn commn. tato es
conveniente norme wnronorcions una absorecidn de niomel v de
T1for en el hidrogel, ¥ un excelente catalizador. Preferen—

temente, la relacibn de flfor 2 nieuel en Ja molneidn es del

i}

orden de aproximadamente 2:1 a 5:1, v mAs nreferentemcnte de
anroximadamente 2:L a 4:1. Se nrefiere la mronorcibn mayor
va que tiende a revorecer la formamcidn del comnlejo NiF+(H20)
5 (me parece ser altemente eficas mara 12 incorvorneibn al

hidrogel, E1l pH de la soluciOn es convenientemente del orden
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de aproximadeamente 4 a 7, ya ouve un pH mhs elevado tiende

a degtruir el complejo NiF+(H20)5,-y un pH mhs bajo redunce
considerablemente la absorcidon en el hidrogel. Compuestos
comunmente disponibles, tales como nitrato de cobalto, nitra
to de hierro, nitrato de niouel o fluoruro ambnico, mweden
ser ugados al preparar soluciones para la incornmoracibn del
metal o de los metales y del flhox al hidrogel. Se prefieren
el fluoruro de nicuel, el fluoruro de cobalto v/o el flnnru-
¢ de hierro.

Preferentarmente se incorporan con el catalizador me-
tales de transicibn, para comunicarle proniedades mejoradas.
Por metales de transicidn se entienden aocuellos metales aue
ge digtineunen de los metales que losg nreceden immediatamente
en la Tabla Periddica de log elementos, por la adicidbn de un
electrOon a una Orbita interior. Asi, esthn incluidos los me-
tales oue tiemen nimeros atbmicos de 21 a 25, 29 y 30, 29 a
46, v 57 a T8.

Ia cantidad del metal de transicibn empleada puede
variar en una gene extensa, Ia actividad y estabilidad del
catalizador de ccuerdo con la presente invencidn se mejora
convenientemente mediante 1o incornoracibn de cantidades me-
nores, es decir avroximndemente un 0,1 al 5% en veso, de u-~
no o mhs metales de transicidn, ol hidrosel. Ue los metales
de transicidn se vrefieren el cromo, el tunosteno v / o
el molibdeno.

Un catalizador svmamente mreferido commrende un 0,1
al 14% en peso de nionel, un 0,1 al 5% en peso de tunssteno,
v un 0,1 al 5% en peso de flhor, caleulado gobre el cateli-
zador calcinado., Todos entos elementos me dncormoren =1 so-
novrte en forme A2 hidrosel.

-8~
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s sgto sorprendente, porcue Jog g’
nimel-tunersteno de la thenica anteriny, ame ae nrendron
nor imnregnacidbn de un gel calcinedo, son ceneralmente mhs
convenientes para hidrotratamiento ome mara hidrnera(meo, er
el ennl se nr~fieren cotnlizadores e nficuel.

Convenientemente, ls contidad de tunrstenn o 10 -
blemente menor, calonlado anbre uvna hrse atomicn, ™0 12
cantidad de nionel, vor ejemvlo menor mue anroximadnmente

,5 v nreferentemente menor ove anroximndamente 0,2 12 canti-

=l

And del niomel,

WL 0 1oz metrles de tranmicibn pmodan mer incornoma-
Ans al hidrogel rempr~darente del o de Jon metslss Ael gmm-—
po del hierro o conjuntamente ~on esmtos. Asi, nn hidrogel de
silice~alimina se miede hecer entrar en contacto con una s0=
Incibnnacuosa oue contiene uno de los metales, ¥ Inero con
otra golueibn mue contisne 2l o+»n metel, 0 non v oola go-
lucibn rue contiene ambos nmetales.

%1l ovresente catalizrdor es un metal £lInoro-almmino-
silicato amorfo, seghn lo indican veries tecnieas nnaliticas.
Por ejemplo, =2 determinh rie mm entnlizadnr de nicvel-FfInoro
-ailice-alfmine con ioner intercambiados, enleinado a 500 hag
to 55000, es maramagnético, Jo mie indica aue el nimel esth
nresente en forme idnica. Empero, un examen de difraccibn de
rayos X y de electrones reveld oue elrecotalizador era amor-
fo sin indicio alguno de cristales de 0rido de nimel, Ademas
el catalizador con iones nermindos es resimsfente » Ja gulfu-

ra

[

ion cunndo es expuesto a un ambiente svlfnroso. Por eiem-

vlo, un catelizador de nimel con iones wermitados exnuesto

o . o .
a 320°C 2 un gas me contiene snlfuro de hidrb~eno » wusado
nara hidrocramuear 30 vollmenes de hidrocarburos (por voln-
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men de catalizador) conteniendo 43 ppm de S, contenfia, sesiin

fué determinado mor examen con rayos X, poco 0 ninghn salfu-
ro de nicuel. Ello indica ane hay poco o ninghn niocuel aue,
al menon en estas condiciones varticulares, sea convertido
en cristales de sulfuro de niguel. Bl examen por difraccibn
de rayos ¥, de un catalizador de niguel impreganado, prena-
rado por impregnacibn de silice-allimina (un 13% de alfmina)
con nitrato de nicuel v calcinacibn a 5OOOC indica oue este
catalizador contiene cristalitos grandes (anroximadamente
400 R ) de bxido de niquel; Cuando es exwnuestoma un ambiente
sulfuroso, el catalizador impreganado es sulfurado facilmen~
te yo aue el bxido de niquel se convierte substancialmente
en sulfurc de niquel.

In compmarncibn con un eatalizador de nicuel prenarado
nediante otros matodog tales como la impregnacibn, la gsran
actividad del presente catalizador permite emplear mayores
velocidndes esoaciales y/o menores temmeraturas, mara unn cor.
versidn determinada, con una alimentacibn determinada, en un
procedimiento de hidrocracueo., Bl uso de grandes velocidades
espacicles es conveniente noreome permite reducir el tamnho
del reactor y la cantidad de ortalizador en existencia, lo
me es imnortante desde el minto de vista deld costo, »orti-
culrrmente en un wrocadimiento de hidrocracueo a2 alta mresidn

Ademfs. 1o mayor resistencia del presente catalizador
al envenenamiento nor nitroseno es conveniente porcue nermi-
te un procedimionto comercisl nrhetico.

In invencidn s» relaciona también con un procedimien~
to mare el cranueo hidrogenativo de un aceite hidroecarbonsdo
en el cual dicho aceite se hace entrar en contacto, on nrew
gencia de hidrbszeno, a tenveratura y oresibn elevades con un

- 10 <
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cetalizador "con iones nermitandos®™ vrensrsdo de la monera

arriba descrita.

Bl aceite hidrocarbonado sometido sl cracueo hidro-
genstivo es convenientemente un destilade rue, nreferente—
mente, hierve 2 una temperaturs maunerior »l1 intervelo dec e-
tillicidn de 12 pasolina, » mhs nreferventerente hierve en
el intervalo de amroximadamente 232 a 510°C.

Ta mayoris de los gasbleos v aceites de ciclo, de al-
to punto Ae ebullicibn, mie se nrestan mays 192 conversidn
nor hidrocracuco, tirnen nn alto contenido de commmestos
de asnfre v Ae nitrorano. Por ejemnlo, nn gasnleo tinico,
crameado cataliticamente, e hierve en =1 intervalo de
260-427°%, contiene dsl orden de 1=2% an maso Ao aznfre 7
de A00=A00 partes nor millon Ae nitrdbueno total. Wl nroce-
dimiento usnal consiste en hidrotratar estos sAsoleos ¥ A=
ceites dp cinlo mara reducir su ensntenido de eznfre v ni-
trbreno con eatalizedores "rbitnales da hidrotratamionio,
Fmnero, con un catalizedor dado, l1r redgnccibn Asnende de la
intensidad de lss condicionss de trrbajo., Por eldemmlo, en
astndios Ae hidrorenacidbn afectindos an una nlontn niloto
a 3710ﬂ, una presibn manomeirica Ao 105 atmbrferns v 20 mo=
les da hiArhreno mor mol de aceite, con wm eatalizedor de
nimel-molibdeno sobre almmine mis tenfs una brens actividad
de desnitrificacihn, se necesifabr nna welocidad eamacisl
de tan solo 0,4 mava reducir el contenido fotel An nitroge-
no Ael seeite cremiendo nAtaliticamente » anrovimadsmanie
25 martes nor millon en DeRO, mientrac mie ge Necegitnba 1NA
velocidad esmocinl Ae 0,1 maTa reducir en contenido de i

»

trozeno a

(]

0

blo 2 nartes nOTr mirldn en neso. Io mewor inten-

, . . ; o
aidod vemerida mara reducir el nitrb-eno al nivel dinferior

-1 1 -
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aumenta fuertemente elmtemofio v el ecosto do 1ma npidad de
hidrotratamiento. Adernbs, el consumonde hidrbszeno mara rTe-
e . . .

ducir el contenido total de nitrbreno 2 anroximpdamente 05

norten nonderales nor millon era =6lo de Aanroximadamente

Lo

z 0 2
160 m” wor mtero ciihico de aceite, en commaracidn con »nro-

. 3
wimedenmente 230 m” normalea vor metrn clibico de aceite nl

redneir el contenido total de nitroseno a 2 nartes nor mi-

11om en neso. 51 mavor consmo de hidrheano «a Ache mrinei-

nolmenta a 1p hidromenacibn de log aromhticos, o Aicha ma-
wor intensided. Fn los subsismientes onerccionesn de hidro-

eroengo, el congume Ae hidrbeeno es mowor cvenda el mroime=

o

o olimentada o« nn opghlea menag hidra~enado ¢(no pon el

: ) > % -
ahlso funrtemente hidrogensdo. Sin ~mbharco, afin asi el cnn

G </ A 3 1 tan—
qumn totel de hidrdreno en 12 comiine~ifim Ae hidrotratomie

. - o i A0~
4o e hidrocTacueo es, romeraluente, menor cuedo el hAT

d
- . e aote
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rdn Anl "”,vvmﬂf?"r\n, an Jnsem An danveean anptinreiente, Por
10 ’f‘,f’l’!’\'f"‘), A7 :"'C‘Yl"?""”j, AT nanteonida e ndtvhoenn Ao oon mro-
Anntn An 2 ldimenteribn Jicero te] como nm oennnlan ddcers
inda mer moTar ona el de o nrodnate Ae o limentecifn nean-
An, tnl como un gesnlen neendn, Adomba el enntenido Ao ni-
trheans Ao nn eaahleo do Aogtileeibn Adjrecta mieda ger nlro
mavor e 21 8o mn onadleo de wimto Ao almlideihn edmiler,
prariapAn cpteliticpmenta s e mmo aaredibn As Tas com—
meataa Aa nitrhorans an ~1 coahlng An AnmbiTaninn Adveata
navena par dnoenn o Thodlments eaprarvtids an VYornas enon
nopindicialea, Asi, sunome olmmn~ nradintoa e alinentacihn
dn contenido dn nitrbeoenn harto elewrdo miedan ceor hidvrocra-—
meados, se obtienen rasnlfados wmejores oi o1 contenido +o-
tel de nitroceno se refuce a menos de snrerimadamentn 75,
+ nreferentemente a menos Ae 50 wvartes novr millan an neso,
Por ostag rasrnes as 2 memido Adeseshlae anmeter el
acelte hidracarhonrdo Asetinada o cor hidrocwermendn, a nn
Anromiadn tratamisnto pravin, mrpfeventamante mn tretomien—
to de hidrorcnacion relativemente moderedo, nor eiemnlo nn
trotamiento de hidrosenncibn catslitica con nn ecatalimedor
de hicdrosenacidbn tal como cobnlto o nimiel -+ molibdano so-—
bre alfimina, Lzte trotemiento mrevio acnrre del aceite Ine
aonatitrantes Formadores fde gnerme e Tienden n denosite r-

se scave el catalisedor, - reduce el eontenido de immiremos

L

)

tales como commeatos de gz

e /0 nitrbreno mie aecthan
nomo sunrasorves Aal cracueo v/o an denositan sobre el cata-
lizmador.

Mecdiante el tratamiento nrevio el contenido de o~

fre del aceite hidrocarbonndo se reduce preoferenterente a

’r

aproximadamente 0,1% en nas0 0 menog, wha nrefereniamente

- 13 -
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ol 0,05% en meso o menos, v el contenido de nitrboeno resi-
dunl nreferentemente a menos de cwnroximedomente 75, v mhn
nrafarentemonte a menos de 50 nartes nor millbn en peso.

Pe acnerdo con 1o invencidbn, el creeeo hidromenati-~
o an realise vreferentemente 2 una femmeretura Acl orden
de anroximodsmente 260°C haeta aprovimadamente 45400, nne
pregibn noreinl Ae hidrhpeno de anrowimadamente 52,5 haata
anrnvinndamante 210 atmbsferas monomatricas, nne velnnidad
penacinl horerin Aal 15mido da anrovimedsmante 0,2 heada
anvgvimadamenta 10, nraferentemnmte 0,5 & 5 1litros As netrd-
Tlaa nor hara nov Jitro del catalizador, v 1n» nronoreion de
hidrbeano & netrdleo de swroximpdamente 5 hosta anrovimadn-
mente 50,

T conficiones normales, Ja nresidon total emmlesan
en al nrocedimiento de crnouneo hidropenativo es wnreferente-
wanta Acl brden de anrovimedomente 70 hrate 210 ntmhefarna
rnnanhtricaa, Prva ne nresibn percial dcda Anl hidvhmang
en 1o zone Aa rvemccibn, la oresibn totml devenderdh de Tncto-
ras trles como la mireza del oos hidrbeeno, 12 relacihn hi-
drb~eno/metrhleo v gsimilares, Tme pregibn voreied Anl hifwy
~enn Aomagindo bria tisnde a acortar lo vida MTil Aal ecota.

Tiwnﬂor, mientrn® ame mme nreaidn overeial demesindo elevaaa

mo eveesivo de hidrbeens v 1p vhrdida de indice de oetano
de 1o mafts vnroducida,

Bn el nrocedimiento de crammeo hidregenativo, el wmng.
deto Aa alimentacidbn ae introdnca en Ja zon? Ao yenneihn
nomo mn 14ienido, vanor o fase mivta de 1iruido v vavor, sgq.
afin 18 femnerntire, la presibn v lo ecantidad Ge hidrbgens
magelnda con el nrodncto Ae alimentacibn, v el marsen de

-1 4 -
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ebullicibn del nrodieto de slimentacibn utilizedo. B hi~

drocarburo ~limentedo, rmie ™iede inclinir unn alimentacibdbn
de mneve eportacibn o recicledas, se introduce en la zona
de reaccibdbn con un 2ran erceso de hidrbreno Azdo oue el
procedimiento de cracueo hidrogenativo esté ascommaiado de
un consimo harto elevado d» hidrbuern, por lo confin del
orden de 89 a 356 m3 en condicionss noymales de hidrboeno
por metro chibico del nrofucto de nliveninacidn totrl, rnn-
vertido. Por 1o cenmersl, si el exceso Az hidrboeno ae rTecn-
nera, al menos en marte, del efluente de 12 sona de rezccidn
v se recicla al reactor conjuntemente con hidrbgzeno de me-
va anortacidn. No ez necesario nser hidrbrenn mmro, wa oue
ge pnede emmlear cnglmier gog hidrorensdo nme sea vnrinci-
nalmente hidroseno. Particularmente conveniente es nn grs
rico en hidrbgeno cue contiene un 70 2 90% dn hidrbreno, ¥
mie se obitiene de uvn nrocedimicntn do reforminitm cotaliti-
ca.

Ia invencibn es ilugtrada sdicionrlmente mor los e-
Jemplos siguientes.
Ejemplo 1

Se determind le actividnd v estebilidad de Aoa cata-
lizadores e en el hidrocraoneo de wn gaasbleo hidrosenado,
cragqueado cataliticamente, contenicndo 2,2 ppm. de N w 43
ppm. de S. Se prepard un vrimer catalisador, azregando rh-
nidamente una solucibn de alumivato sbdico & wnn solucibn
de silicato s0dico, en promorciones relatives pora nTOVEeT
aproximadamente un 29% de alfimina en el gel sacado y calei~

nado final., EL pH de 1n solnecidn se 11evd a smrovimademente

»

. A . . r /. .
7, mor adicion de HQSO4 diluido. Se Tormd un hidromel, Se

2. LA
lavo con solucion de NH,NO, ¥ agua, wora eliminpr sustancial

-15 -
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mente todon los iones godio. Con el hidrocel lovado ge for-

mh unn smemensidn en nne golncibn de nitrato de nimel (ro-

ra mrovVeer anrorimadamente un 4% en peso de Ni en el coinli-
mador), Jluego se seecd v celeind en aire a 500-550°C.,

Se prenard un sesmndo catelizmador, immresmendo o47149-
roenlfzine Aamanada w oramrlade, (257 Ae AT?OB), con nitra-
to Ae nituel para proveer en el cetalizador f£innl vn 4,94
en nezo de nimel, crlculodo como metal. Wl eatalizador im-
nreenndo se sced y se caleind a 5BOOC=

Cnda catalizador se ensayh por sevarado con nune uni-
dnd A~ bidrocrromeo, 2 e~cala de laborstovio. Una corriente
de hidrbeeno se hizo naser sobre el cetelizador Ayente tres
hnvan, minntrag ol cotalizador se ]5evb haste la temmernin-
v de 1o rcaccibn. En el cago del catalizedor impresnado,

1o corriente gascosa inclufs sulfurn Ao hidrbeeno (10 "p/ ]
H,8) mara convertir el b5=ido da niouvel en =mifurg de nirel,
e Fammn oo es conoeidn en 1o tecnica como catalinzador bue
no mern hidroererueo. Bl gasbleo olimentedo se hidrocrnmed
entonces a una nresidn manomhtrica de 105 atmbeferas, o 340
OC, o Tozbn An A litros Aa metybleo mar hora nor Titro Ael
AntaTirndnm = mme wnlanidn molev Asl hidrbseno =1 netrbleo
de 10:1, Sc determind la actividad y la estabilidad de enda
catalizador. T» activided corresmonde ~ 12 convecrsidn en
afta v productos @» menor mimtn Ao nllicddn durentn v
+igmna An trea Rovea an 21 mapindn del mrotedimicnto. la es-
tnhilidnAd az ol moreenloie Ae reteneibn de o sctivided Aes-
pgs de 10 harng de twnbajo, es decir, la actiyifnd indicadn
desmes de 10 horas como porecente je de le actividnd degnués
de nna hora, Ta actividad v la estabilidad del primer coto-

lizodor (con iones permtados) eran #a 69 y 54 rermectirn-

- 16 -
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Wl efecto Ael flfior sobre Ira nroniededes w o) pendi~

miento de yn catalizmador e cormnrand: picnel incornornan
on 1n hidromel do silice-alfiming mada Aemortradn nov lag
airmientes e-merimentos, Sc mrenarspon, de neierdo com el
nrimer matodo descrito an ~l eliemlo 1, eotnliradaryas An fi-
mel (anrorim?ﬂﬂmente un 4% en meso de Vi) con v omin flno-
yiro. Prya incorporar el flfor al hidrogel de silico-alumi-
nio, sec agresd a 1o solucidn de alwmincto s0dico £luoruro
gbdico en cantided adesurda mera nroveer en ol cetrlizedor
finel un 1,87 2n nesn de B, Se efectnaron ensewom a hidro-
aroqueo a eccala de laborrtorio, Ae I menern desqiie en el
ejemplo 1, v con el miano nroducto de alimentacibn rme en
el ejemplo 1. El catalizodor one no contenin flnoruro tenla
una densidad de 0,52 z/ml, une actividad de 69 v una estabi-
lidad de 54. B1 cotelizedor mie contenis fluomiro tenia u-
ne densidad de 0,91 2/ml, wmo sctividad de 98 v nnn estnbi-
lidad de 65,
Biemnlo 3

Erverimentos commorativogs con wn catalizedor "connio—
nes permitados®™ v eatalizadorea jmmresnndos dermestren une
sunerioridad marcadn de lIos cotalinndores “non jones perrvi-
tadoa" en lo conversidbn de mroductog de Alimeniacibn con nn
contenido de nitrbreno relativemente eleveado, Se nremaryd nun

catalizador de nicuel de acusrdn con ol nrovsdimiento Asg-

erito en el ejemnlo 1, ercentome ol 1oy qo -dnnovnord al
3 Loy .
Pidpocel de silice-alimina wor ndieibn de Flnowmiroe sodido

- 17 ~
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a la2 solucibn de aluminato gbdico antes de agreear sta a

la golneibn de silicato sbdico, T1. catalizador, conteniendo
enrovimadamente nn 3,7% en peso de Wi y un 1,8% en moso de
T, e sceb v ealeind o snrovimadsmente 593°C.

Se nrerarb un catelizedor de nicuel imoresando, mnor
aranulacibn de un catalizador de cregueo comercisl, de s3ili-
ce-alfmina (25% de A1203), ueando como aglutinante feido
erntehwico (2% en vpeso), El catelizador gramlsado se caleind
a SOOOC nara oemar el sslutinante antes de impregnarlo con
una solucidn acuocsa de nitrato de nicuel. El cetalizedor im-
nresnndo se secd v epleind a 771°¢. Bl catalizador finnl con
tenia nm 5,5% an peso de niemmel, caleculado como metdal,

Se nrencrbn un catalizador de tungsteno-nicvel immreg
nodo, con silice 2lfiminn comercial (anroximadamente wn 259
de A1203). Grhinmlos extmidos de la silice-2lfimine se imnrers
neron con una solucidn pouosa de nitrato de ninmal, metatunes
teno pmdbnico v biflnoruro ambnico, se secrron ¥ calcinaron,
"] entalisador tevminado contenin un 11,7% en meso de Wi,
pn 13,8% en veso de W y onroxinadamente nn 3,1% en meso Ade
T

Jog cotalizadores immresncdos y low cataliradopes
ram ionee vermterdost ge ennayoaron sevrridamente Anranin
an tiemmo nrolon~do, on el hidrvocramao de "n fahleo mode—
radrmante hidrosnnndn, crgeveado on tnliticemente, e tenfin

Jaa sicuientes nronindades:

Maymen fa Aostilocibn, O
anmto de el lirdidn diniedis’ 180
Reh 007
1094 a0%
PO 12
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20% 231
509% 340
A0 247
70% 356
0% 366
6% 77
agnfre, partes vor milldn en neso 210
nitrbmeno total, mertes mor millbn sn meso 23

in el nrocedimicnto de ensayo, el ecotalirndor ae
introMmjo an el reciniente de rearcibm v se ralenth hoate
la temmeratira deseadn de Tg weaceidn inicisl duyante un
neriodo de aproximedamente tres horas, mientrag se hacfn
nasar por el reactor vme corriente de gsas hidrdoseno., En el
caso de los catalizadores immresnados, el css hidromeno in-
c¢lnfa snlfuro de hidrdozeno (10 H2/ 1 J?S) mara convertir el

£

oxido de nfirmiel en eulfuroc de nimel. Grebleo hidrosenado,
craoueado cataliticamente, e hidrdseno se introduieron con-
tinvamente en el reactor. Ia vwresidn el en reactor se man-
tnvo a 105 atmbsferas manom>tricas, lo femreratnra se ajus-
0 sestin las necesidodes nmars wmantener 1a converaidbn en haf-
ta. ¥ vrofuctos de menor munto de enllicibn en nn 60 haste
un 65% en veso.

Gon el cotelizador de nirmel imnra-nedo, 18 temuera-
trra inicial wars el pasdleo alinentsdo era de 310%C & una
velocidod esnacial de 1 litro de wetrfeo por hora mor 1itro
de cetalizador, y una relacidn hidrbrono/petrdleo do 10/1,

Tn estes condiciones, el Aeterioro Ael catalizndor e har-
to rAnido de modo mie Trecuantemente ers necesnTi0 “Mmentar
la temneratura mara aumentar la conversibn amedida e dro-

-19 -
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:%m%hakzmmmoﬁn,AmMrm(memmmmﬂm]ﬁtmﬁwwmw
el deterioro del catslizodor se acentuaba mhs todavia, - e-
Yo difinil montener la conversidn mie varisba entre wn 55

¥ un 65%, Por lo tanto, deames de eblo 120 hores de tmaho~
Jo, tiemno durrnte el cuel la temmeraturs se habis elevndo
2 37000, la velocidad esmacisl se redujo a 0,67 litros de
netrdhleo nor hove mor litro de catalimndor. Desmeés de 1
breve intervalo de trabajo bastante constante, la actividad
fel crtalizador emmezd mevemente a Aecrecer ranidamente.
Tahiandn 1leesado Jo termeratnra a 385°C Angmuéa de Jan bo-
rog de trabeio adicionnles, 1a omercnibn @e terminh, Ta wi-

An A1l total fel cotalizador a mnn temmeratnra A reaccidm

ae 290°C era me s6lo 450 hore =, ceefin cc doterminb vor

'a
?

A

exrtromolacion feo

=

rérimen de doterioro del e~dnlizodor «o-
‘h_""“ T'/‘-‘ 'h{’“‘.e HC "mne ‘n:'(""'“P:'C“ (ql'}] 'l‘je‘l'"]‘n(‘) [aka) ‘hr);na'q’ on f}"f!‘:ﬁjn f")--
.q,'"-vl":'f"”!'iﬂf‘, frantn o Tn wreeaided de tarmamatarn

Oon el retslimndgy Aa nimol—tuncatenn imnprermadn ce
nent1r0 Awanta F0As Ja oraveeibn nnn veloeidnd aamanicl de
o wna Talacibn malar ¥, /patroleo de 15/1. Rl deterioro Ae
¢ 2 52
aqte cotalizmedor, afin a uns velocidad neraciel relatirmmon-

. , . .
te i, era bamlnante rhnida, A medide ore subia Ja femnern-
e, 21 Aeterioro del catalizador se acentunba., fn necesi-

] z - ”
Ao d Ac tomparrtire exra de 36Q ¢ Adesmiiac Ade a0lo 8,5 Adac, v

1 A
Ae 295°0 deambe Ae 2% Aien, cmnndo teimind In operacion,

)

Tn ewento al eptalizedor "eon iones permmtadosh, la
temmeratura iniciel del
eanacicl de 1 litro de metrbleo por hore DOT litro de cata-
1imr dOr, era de enroxiradsmente 050°¢, 1o necesicad de tom-

SRR 3

<2 p
7‘\(3‘("117’11"13,, ?‘ﬂ‘,"rcf"(qﬂm_eh_tﬁ ’mgnor’ nata 1N conversion df-)] '30 ﬂj,
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659 indicn mn entelimadom mha agdiwn, TA TEINEIAM molam

3

hidrhsenn-netrhleo gs mantuyo an 1e =rmo (C 1571 - 20/,

‘.V[
T trebejo er? relstivamente conctanta, necenditandose =07g

leves amentos neriodicos de la fempers IR MATE mertengy

s mn®
Ta convers 1ibn. Tina necesidad de ﬁnpnnrﬂﬁﬂrﬂ de ahlo 260 n

dosymps e 1N ’l’-I‘Ebﬁjo de 'ﬂhTOjtiﬁaflnv'q@n'I'C 1500 hora = a(fm”.@.s*....

k2]
R ] "r=

tre 1o excelente estabilidad del cptalisdor An rom
iones mermitados!.

fjemnlo 4
L e, et ety eSS

Se prevATs un hidrosel de eflige-elfming AT CATe-

limmdores fe Acnardo r~on In mresemte invencion, A41mmmandq

AT6 o de ailieato abdico (97 O"' de )'!O ) hasta Q[],OO ml con

agaa degtj-ladao Ia (Z‘Jolu_cian de ailicato 9‘;6’:]'1.00 ae Tleva n

nn T)H de 9,0 con HOSO4 3 'mOl@I’, 7 al r--@_] e @ forma oce

deja envejecer 10 mimitos. Tnean se acrees o1 o], coOn Ami-

traihn rhnida Mne solneifn Ao emlfeto Ao oluminid pONSinten—

te en 209 ¢ O AL,(80,),.180,0 en 1000 ml de Agmae L i

A
e 1p golnciOn se hace snbir Adasde anroyimgdpmmﬂtg 40 has-

ta 5,0 noT adicion de W,0H 3 molor, mara orecinit?? 1 allh-

mina. Bl gel de silice altmina resultonte se FilTT¥ v se la-

)j" .]()‘J 10“

va con agun acidulrda (H,S0,, oH 3), varve ¢limine

4’

nes sodioy, ¥ eon hiﬂrﬁyiﬂo ambnico Ailnido npye elimiaar

log jones sulfato.

. 2. 21 'Y
gon el hidrogel laveado se formo 1o uomens 100 en S0

Tueibn acuosa conteniendo 30,0 & de WilIO A, o 10,3

Vo

de NH4F’ v se deja fAemcanser durente 4 horag, Bl pidrosel

ae filtra, se lova con scua, se scea a 17 6%
a temmeratures hasta anrorimadamente 59300, w1 oo

»

terminado contiene un 3,8% en peso de nimel v B 2,¢

Qm’ en

neso de fllor.
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Se prevara de memers similsar otro cotalimndor, hacien
Aq antray an contretn un hidrosel lovodo, com wnna solneitn

ronteniendo 30,0 2 de Ni(Noq)g-GHPO, 10,3 g de W P v 9,0

4
o de (NH4)2W4013°8H?Oa Bl entalizador terminado contiene un
3,7% en neso fe nimel, un 4,1% en meso de tungsteno, ¥ M
2,6% en neso de flhor.

Estos cotalizadores e emnlearon en el hidroeranueo
de un gasdleo erermesdo cataliticomente, An alto minto Ae

ebnllicibn, rme se hehis hidrotratado. B1L netrdlen hidrotra-

tado tenia les gicuientes nroniedades:

2
dengidad KG/m” 200
armfre, porcentaje en neso 0,038
nitrboeno, wartes vor milldn en meso 23

. . 0
mrrean de destilecibn, €

mnto de ehullieion inicial 500
104 612
3044 650
50¢% A79
63, 5% 700

1 metrdlen hidrotratado Tué hidrocracuendo & una nreaibn

manom@trica de 105 atmbsferas, nna relacidn molar H?/ne't_,ﬁ—
teo de 10/1, v mnn velocidnd@ esnncial de 0,67 litros de me-
trhleo por hore wor litro de catalizedor. Ja temneratura se

controld rnars mantener une conversibn del 65% en voluman,

an mrodnctos con mn tunto de ebullicibn inferior a 216°7,
El catalizador de nionel ere menos activo v menos es—
table mmue elrentalizador de tunmateno-nicuel, seghn lo in-
dlchd 1a temnersiura remerida para mentersr le conversibdn.
Dlesmigs de aoroxine damente 290 horas de trabojo, el cotoli-

zador de nimel necesitaba une temmeratura de 349°C mientras

- 22 ~
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me el catalizador de tungsteno-nimel necesitabd una tem-
perature de £0lo 341°C. Ademhs 1a activiced cel cotalizador
de niguel dismimuia constantemente, sogfin lo in®ich una ne-
cesidnd de temmeratura de 355°C desmuhe de 565 hovas, ¥
362°C despubs de 740 horas de trabajo. En cambio, la activi-
fed del catalizador de tunsafeno-nimmel ewe relativemente
ronstante, y desnmués de 565 horss se necesitsba una temvmera-
ture de shlo 342°%0,

Ejemplo 5

Se¢ prepard un catalizador de ninuel, formondo cén un
hidrogel de zilice-alfimina (anyorimedemente nn 20% de alfi-
nins v substancialmente carnnte de iones sodio) una suspen—
sibn en una solucibn acuosa de nitrato de nimuel y fluoruro
de amonio, mara incornorar 2l hidrosel iones nieel vy fluo-
ruro., Jmego el hidrogel se lavd, sech y caleinbd. Tl cetali-
zador terminado contenia un 4,4% en neso de nicuvel y anrori-
medamente un 2,5 en meso de P,

Se prenard un cetalizador de tunssteno, formando una
sugnensibn de 1333 & de hidrogel de silice~alfmina (avroxi-
madamente un 25% en peso de alfiimina v substencialmente coren
te de dones g0dio) con 80,0ml de una solncibn cue contenia
30,6 g de (NH4)2W4013.8H20 7 6 g de NH,HF,, seguida por de-
gecacion y calcinacibn. Bl cetalizador terminado contenis

Q

un 8,5% en peso de W v un 1,8% en neso de F.
El material de elimentrcidbn usadn en este ejrrmlo e-
/, e
»n un gasdbleo pesado, crarieado cataliticamento, one tenia

las siguientes propiedades:

densidsad, kg/m3 920
azufre, morcentaje en neso 1,35
nitrogeno, nartes nor milldn en neso 51.6

-23 -
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marzen de destilacibn, °C

mmmto de ebullicidn inicial . 278
10% 302
30% 342
50% 354
70% 368
74, 8% 371

Bl caghleo se feshidratdh mira provesr un mroducto Ae ~71imor-

toeibn, A~l hifrocriean, conteniendo 200 partes mor millon
en peso de 8§ y 0,5 vartes por milldn en peso de N. EL netro-
120 hidrotratendo fué hidrocrnaueado & una vresibn atmosferi-
ca de 8/ otmbsferas manometricas, una relacibn mol~~r H?/he~
tr0leo fe 15/1, « una veloecidad esmcediel de 0,67 litros de
netroleo por hora por litrs de catalizador, usendo cade "2
An Tna engsodichos catalizadoree. Ie temperatura se ajnstd
sezfin lag necesidades para proveer una conversidn del 629
en neso en vroductos con un minto de ebullieidn infevior a
21670, gon tal material de slimentecibn, de bajo contrnidn
Ae nitrdbeeno, el catelizador de niouel era bien 2ctivo ¥y eg-
tohle, Se necesitoba mae temperatura de sblo 305°C desmmés
de 250 horas de trabajo, cumndo termind la operacion. Ta ac-
tiviand del ertnlizondor de tunssteno ern considereblenmente
manor rma 1o Asl cntelizador de niguel, segtin lo indich wunn
necesidad de temperatnra de 329°C después de 250 horas de
trabajo, y a pesar del bajo contenido de nitrbseno del pro-
ducto de nlimentocidbn, lo activifed Asl cotali-ador de timma-
+Ano Aiamimro con~tontemente,
Tiermlo 6

Se mrepard n ~rtalizedor conrecinitado, mnzelando go-
Ineciones sonosas Ae silicoto ghdico, aluminato sbdieco v flyo-
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raro a0dico ¥y agregando Juego o la mezclas uns solucibn a-
cnoso de nitrato de nionel 2 un réoinmen tal eme tode la so-
Incion de nitrato de nionsl se hnbie asresado heste ol mo-
mento de la selificacibn total de 12 solucidon, Bl o de I
s0lncibn se 1levb a 7 wmov ndicibn de H?SOA diluido. ITnego
el hidrogel se dejd enrojecer dursnte anvorimadamente 5 mi-
mitos, vy entonces se lavd con solucidbn de nitrato ambnico
¥ agna vara eliminer embstencisImente +odos loz iones sodio,
El hidromsel lavado se sech dursnte Anro—imadnmente 15 horas
8 12000, gse triturd, se Adimenaiond ¥ se coleind o 499°% hao-
ta 549°C Aurante unas 4 horas. Bl catslizodor fimol contenfia
aproximadamente un 3, 6% en peso de nicuel, calculado como
metal y, aproximadamente nn 1,8% en peso de P, con anroxi-
madamente un 26% de alfimina en el sovorte.

De manera similar se prenard un catalizador, mero en
Iugar de agrermar la solucidn de nitrato de nimel mientras
se formaba el hidrogel de silice~alfminz, se formbd una sus-
pension con ¢l hidrogel en la solucibn de nitrato de niouel
paxra incorporar, por intercambio ibnico, el nicumel al hidro-
gel, EL contenido de nimiel del catalizador, con jones ner-
matados, era de aprovimedamente un 3,6% en meso. Imemo el
hidrogel, con iones permuitedos, se secdb, triturd v caleind
de 12 manera arriba descrita con resmecto al catalizador co-
precinitado. Los ceatalizodores de nimmel con iones nermita-—
dos v coselificados se ensaynron ~ntonces nor senarado en
nna unidad de hidrocraoueco a escals de Jaborstorio, en con-
diciones idénticas. Una mezcle de hidrdoeno y sulfuro de hi-
drbaseno (relecibn molar He/HgS, 10 = 10/1) =0 hizo naser por
sobre ei catolizador durente tres howsg, mientrag el catali-

zador ge 1levd @ Ja temmeratura de la reaccibn. Tl hidrocra-
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ameo se realizd con el producto de alimentacidn y en las

condiciones descrivtas en el ejemplo 1. Ia actividad a 1a
estabilidad del catalizador conrecinitado eran de 83 y 62
resnectivomente, mientres cue la sctividad v 1= estabilidng
del catalizador con iones permutados eran de 94 y 69, rea-
vectivemente. Ia densidad de 0,93 g/cm3 del eatalizador con
iones permutndos era un voco mayor e la Aensidad de 0,82
ey cm3 del catalizador cogeligicado.
Ejemnlo 7

Se vrepard wn hidrogel de silice-al{mina de acuerdo
con el vrocedimiento indicado en el ejemnlo 4. Se incormo-
o £lhor al hidrogel, formendo con este uns susvension en
une soluecibn de fluoruro amdonico. Se vprepard otro cataliza-
dor, fovmando una susvensidn con un hidrogel en una solucibn‘
cue eontenla iones nicuel w Tluoraro. Se preverd un tercer
cataligador, impresnendo un catalizador de eracueo, silice-
o1{mina (enrovimadamente un 13% de A1203), previaments Anl-
cinrdo, con une solneidbn de fluoruvro.

Betos entalizedores se usaron vara hidrocremeal n—

Aecano. +0g resultndos se consignen en la signiente t0bl2 I,

Mabla T
nrencracibn dnl catelizador  imnreg- hidrorel Thidrosel
nado, 2,4% T A, A7 e,
1,2% ¥ ATz, 3%
nracifhn atm.menometricas 84 aa 84
tamme robira, On 232 288 233
Veloeidad easmacinl, litrog
da maetrdleo mor hora nor
litro del catalimndor 1,0 1,0 1,0
converaidbn, morcentale
en neeo 1,6 3,9 90,5

Se ve, mues, mue el flfior de nmor si, incorvorsdo ol

- 26 -



10

20

316943

hidrogel de gilice-aTfming rasulta en una activifad noco
...... flfior impresnnAo, A nearr de mna temnora FI7

re mucho mavor, En ecambio, la inrornaracion de niauel, un

commorente de hidvomgnacihn, coninntamente con el Flhor al

hidrosel, resnlie en un retalizedor allemente activo,

Tijemnin 8

Se nremard un hidrogel de silire alfmina ds ecuerdo

con el nrocedimiento deserito en el ejemnlo 4, Se formbd 1—

PR ansmensitn connanyoyimedemente 1600 a2 Ade hidyosal (eon

A

un contenido de a@bdlidos Acl 8-10% snrovinedemente en Aog

litroa de una solicibn acuosa conteniendo 14 o de NiF?.A

H,0 v 7 & ds WH,F w teniendo nn pi Ae & 1. Te abaoreibn del

2 ? 4

e a2 :
niomel desde la solneibn mor el hidrorel fue virtualmente

- s 7. . .
comnleta. Cusndo se nsd una golncion conteniendn solsmente

fluornro de nimel (nF 5,8), 1¢ phaoraifm Ae nimel fue de

nnroximadamente un 30-85%.

Ljemnlo 9

. 7 o S gt -2 “ -
n otra Torma de pan]inAe10n do o dnraneidon se nre

para un catalizador de cobrlbos ™A hidroeracueo, ds mna

.. € 1 eijennlo 3. Se forma una
momera gimilar e la descrita €0 ©- elen - omen e

L ~ n r'---
gusnengibn, en una aglucibn @ nitroto fn cobolto, con un
hidvrnoel de gilice-alliminA degmiba Ae Jovarlo nom coTneion
yLeraseldl ve ol > Rt ARUN VALLURS S ”
de nitrato awhnico v agmg PETT aenarer 1oz iones sodio, Ine-
P 4 LR Pt I} - ILECO VW ag’ e .

geen v ealcine on =ive 2

20 el hidArosel ae Tiltra, lavis

; A b4 atante esti-
593OG° T eatalimedor Ao coh21*° es activo v bhaztante e=t
_ shleo hidrasensda fome hierve

Ll e

hle an el hidrocrormizo e
[s] 2. /.
n o 4 [=] - el o
en el mergen Ae P02-143°0) 7 230, 2 TR A matiieo
- o LA - - ‘ .
. 1itro dni L palAmAfoT, MY nracidn manomhtrica
nor hors vor litro deal ecat =
- it 1ar hidrbreno/metrdoleo
'MC'»O-n molan NALOYOrte etrnlecd
de 105 atmbdgferas T nna 7€

.

de 15,/]0
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Tn otre Farma de re~lizacibn Ade la invencidbn, «e mre-

Tiemmlo 10

norn n ertalisgndor de hiervo, naryn hidroeracteo, fe nnn
manera similer o o Aeaerits en el ejemnlo 9, eveenta rmin
non o1 hidroeel An of8liracpIfimina Inwvodo an Foymo nne eme.
noncdhn an 1mn anlunihn e nitrato Ferrino en Tnear da ni-
tvntn Aa eobalto. Bl resultante catelizmdor de hievvo an
hoetonta denao, S agtividad v aatabilidad con menag on o)

hidroeramien An epahleo negado, hidvneanndn, ernmendn enda

.

]i+ﬁmnnnn+ﬂo

Tate anlied A one corveanonda o len mrecsntades on
ek Ans Tidna An Ambrinn o] 1 do Santiemhra da 1,0/4, ~ne
o1 nimawe 202,725 w am fren Protafin 0l 26 dp Webwawn An
TOAR nom el phmero §304/65, ce ococen a los hereficine Fel

~vtinnlna B1 Al wisente Estatubo cobre Proniednd Tninatmrial,

S T L W

Tos muntne As dinvencibn nromis w mueva me se nresene
tan movem mie asam ohicto de ente solicitud de Prtonte Ae
Trrepeiin en Banaha, nor VETITR ~foq, ason loa siensenteo:

lo= T nronadimicnto mere 1o mvanevaridn da 1n nedn.

lipndnw aonveninnte nere el ernrmeo hidrosenstivo dgo n a-

ceite hidrocorharedo, coveeterizado norae commrende hnner

entyar en contreto un aonorte Ao annibn Peide, on Forma Ae
hiAramel coam mna solneidn de uno o mha commestos Ae nimmel,
cobalta v/ hievrn, v enleinay dichn hidvarel wmeato an nem,
treto, aicndo dncornovndn flfiow 07 hidrasel anten dn In AT

. LA
nAMACION,

-2 8 -
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2.- Un nrocedimientn An sonerdo comn In wedwindicsdo
en 1o weidvindicecibdbn 1, crreefarizado morome 21 sonorte de
sceibn heidn comnrende nn 40 hoatz un Q0% en meso Ao Aibri-
do de ailicio v un A0 heata mn 10% an naao As brido de gln-
minio.

3.~ TIn proendimiento ds remardo con 1o raivindiand

D

on ensloniera de lo g reivindicnciones nrecedentes, eovee-
tariredo norme se use un hidrozel smhatancisInente caren-
te de sodio,

Ao~ TIn procedimianto de senerdn con 1o reivindicendn
on enalmmdere de loe preivindisrcinnes nracadnntaa, enaracte-
risado noroue nn 0,1 hasta un 14% en neso, crlenlado sohre
el cetalizador caleinedo, de nicuel, ~obalto v/o hicrro se
inceorpora o1 hidrasel,

5.— Un mrocedimicnto de s~cnerdto con lo reivindicada
en cunlemiera de Trg roivindicecinomee mronadenien, carncte-
rizado norrue un 0,1 hrsta un 5% en neso, erlonindo =obre
el catalinador caleinado, de £1hor se incornora el hicdro-
aela

Go= Un nrocediniento de sanerdo con lo reivindicndo
on cunloviera de lms reivindicsacionem nrecerentes, zoracte-
rizado woraue el flfor se incorpore ol hidrnr~el 2 wartir
de 1ma so0lneibn comfin de uno o mPe commmestos de flfior v
uno o més compuestos de niouel, cobrlto v/0 hierro,

Te= Tn vrocediniento de scuerdo con lo revindicado
en cnaloudera de las reivindicsciones vrecedentes, carncote-
rigado norme el hidrosel se hece on*wmr_en contreto con
una golncibn al fInoruro Ae nimel, fluomre Ae ecohalio w/o
fhwm&odehmrmo

fo= Un nrocedimiento de acuerdo con lo reivindicrdo

-2 9 -
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en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, ceracte~
rizado porque el hidrogel se hace entrar en contacto con
una, solucidn que comprende iones niquel y Lluoruro, estando
la relacidn entre la cantidad de iones niquel y la cantidad
de iones flworuro en la gama de 1:1 a 5:1.

9.~ Un procedimiento de acuerdo con 1o reivindice-
do en cuaslguiers de las reivindicaclones precedentes, caruc-
terizado porque la solucién que comprende iones niguel y
fluoruro tiene un pH en la gama de 4 a 7.

10.~ Un procedimiento de acuerdgton lo reivindi-
cado en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, ca~
racterizado porque uno o mas metales de transicién se in-
corporan el hidrogel.

11.~ Un procedimiento de acuverdo con lo reivindi-
cado en cualguiera de las reivindicaclones precedentes, ca-
racterizado porque un 0,1 hasta un 5% en peso, calculado so-—
bre el catalizador calcinado, de uno o mas metales de tran~
sicidn se incorpora al hidrogel.

12.- Un procedimiento de acuerco con lo reivindi-
cado en cualguiera de las reivindicaciones precedentes, ce-
racterizado porque cromo, tungsteno y/o molibdeno se incor-
woran al nhidrogel,

13.- Un procedimiento de acuerdo con lo reivindi-
cado en cualquiera de las reivindicaciones precedentes, cs
racterizado porque un 0,1 haste un 14% en peso de niquel,
un 0,1 hasta un 5% en peso de tungsteno y un 0,1 hasta un
5. en peso de fluor, calculado sobre el catelizador calci-
n=do, se incorporen al hidrogel.

14 .~ Un procedimiento para la preparacidn de wn

catalizador,
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Tal y como se ha dewerito en la demoria gue an-

¥ .

tecede y con log Tines que se han especificado.
ogta Henoria conste de treinte y una hojas escri-
tas o maquina por una sola cara.

wiadrdd )
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