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Se ha propuesto ya utilizar, en la conversién o el refinado

' de los hidrocarburos, catalizadores formados de silice, de aliimina y

de metales de los grupos VIII y eventualmente VI o de sus 6xidos o -

sulfuros, Bstos catalizadores se han utilizado en reacciones 4an di-

' versas como, por ejemplo, la hidrodesulfuracién, la hidrodenitrifics

cidn y la hidro-destilacidn destructiva ("hydrocracking") de los hi-
drocarburos. Ahora bien, sl bien estos catalizadores permiten conver
tir eficazmente las fracciones pesadas de hidrocarburos en fraccionss

ligeras tales como la gasolina, no se hallan en cambio adaptados a la

- fabricacién selectiva de gas—oil de indice Diesel elevado por "hydrow

cracking" de estas mismas fracciones pesadase

Se ha considerado generalmente que la actividad de estos

. catalizadores estaba ligada a la presencia de pequefios poros (paten=—

te de Bstados Unidos de América Noe 243374944 del 28 de diciembre de
1943).

Pues bien, se ha desoubierto ahora gque se pueden obtener
catalizadores que presenten. simulténeamente una duragidén de vida me-—
jorada, una buena resistencia mecénica y una mayor seleotividad de =

obtencidn de destilados medios (en particular gas-oil de fndice Die-

. sel elevad), cuando se hace uso de catalizadores conseguidos por in-

corporacifn de elementos cataliticos del grupo VIII ocon o sin elemen
tos del grupo VI, a una mezcla de un sol de sflice, obtenido por neu

tralizecién de una solucién acuosa de aluminato alealino o de sal de
aluminio, cﬁya concentracidn se determine de modo que la suspensidn
obtenida contenga entre 40 y 80 g/litro de allmina contada en A1203-
Finalmente, se da forma al catalizador, se le seca y se le activa -
por oaldeo, en la forma usuale

Segin una modalidad de realizacién preferaite, los elementos

! catalfticos son introducidos en la mezcla del sol de silice con el -

gel de alimina bajo la forma de precursores sdélidose
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Se mantiene el pH en el curso de la neutralizacién de la -

solucidn acuosa de aluminato alcalino o de sal de aluminio, entre 7,5

y 11 y de preferencia entre 8,5 y 935

La temperatura de precipitacidén de la aléimina es inferior
a 80%C y de preferencia estd comprendida entre 20 y 409C.

Bo esencial respetar las condiciones citadas de concentra-
cidn, de valor pH y de temperatura para la formacidn del gel de ald-
minge

Resulta veniajoso lavar con agua la suspensién de alimina
antes de ser mezolada a dicho sol de silice.

Tl seéa&o del catalizador se hace generalmente hacia 50 a
2009C y 1a activacidn hacia 400 a 8009C.

Los catalizadores obtenidos delfiodo indicado poseen simul
téneamonte una superficie especifica elevada y un volumen macroporg
80 importante. Estos catalizadores tienen, en efecto, después de la
activacidn, un volumen poroso total superior a 0,6 cm3/gramo, compren|
dido de preferencia entre 0,75 y 1,1 cm3/@ramo con 40 a T0% de este
volumen correspondiente a poros de didmetros iguales o superiores a
0,05 miora, representando los poros de didmetros comprendidos entre
0,05 y 1 micra por lo menos un 30% ¥y de preferencia 40% por lo menos
de este volumen total, y estando comprendido el peso de elomentos ag
tivos del catalizador (metales, dxides y/o sulfuros) entre 1 y 40%.
La superficie especifica es elevada, superior a 250 ma/é.

Como precursores, se utilizardn, por ejemplo, sales o com
plejos usuales de molibdeno, de tungstenoc, de niquel, de cobalto y/o
de hierro.

Los catalizadores preferidos contienen:

a) 2 a 8% de nfquel (expresado en NiO), 5 a 40% de sflice y 52 a 93%
de alimina.

b) 2 a 8% de cobalto o nfquel (expresado en CoO & Ni0), 10 a 30% de
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molibdeno (expresado en M003), 5 a 40% de sflice y 22 a‘83% de alli~
minae

¢) 2 a 8% de nfquel (expresado en NiO), 10 a 30% de tungsteno (expre
sado en W03), 5 a 40% de sflice y 22 a 83% de allmina.

Antes de su utilizacidn, pueden presulfurarse estos cata-

lizadores, por ejemplo por accidn de una corriente gaseosa formada -

: por hidrdgeno e hidrdgeno sulfurado sobre los catalizadores puestos

" a una temperatura elevada, proxima a su temperstira de utilizacidn.

Es sabido que las reacciones de conversidn o refinado de

¢ los productos petroleros producen presiones generalmente comprendi-

f das entre 50 y 200 kg/cmz, temperaturas de aproximadamente 340 a 450

20, velocidades espaciales comprendidas entre 0,1 y 6 volimenes liqqi

: dos de carga por volumen de caitalizador y por hora y cantidades de =
. hidrdgeno gaseoso generalmente comprendidas entre 300 y 5000 litros
i por litre de carga liguida en las condiciones normales de temperatu-

' ra v de presidn.

Para la fabricacidn de un excelente gas—-o0il para motores,
es interezante, sin embargo, operar en dos etapas sucesivas, consti-
$uyendo la primera un hidrotratamiento y la segunda un "hidrocracking'
0 hidro~destilacidn destructiva,

El reparto de poros de los catalizadores y los vollimenes
porosog pusden determinarse mediante métodos cldsicos. En particular,

el volumen poroso total puede determinarse mediante un piondmetro de

! helio y un porosimetro de mercurio. La distribucidén porosa puede dar

se. por porosimetria por mercurio a alta presién y baja presidn.

En los ejemplos que siguen, gque se dan a titulo no limita

~ tivo, las velocidades espaciales y los caudales de hidrdgeno se dan

en las mismas unidades y condiciones que anteceden.

Ejemplo 1

Se utiliza, como recipiente de reaccidn, una vasija de vi-
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drio de forma cdnica, de 250 cm” provista de um peguefio agltador.En
la perte baja estrecha, se hacen llegar en continuo, por dos tubost
- una solucién de nitrato de aluminio contentiva de una

moléocula gramo por 1itro, a razén de 780 o3

por hora,

- una solucidn de sosa de 10 moléeculas gramo por litro.

La precipitacidn tiene lugar en la parte inferior del rg
cipiente, donde el agltador asegura una homogeneizacién muy rapida
de la mezclas Bn la parte alta y abocardada del recipiente se sitidan
los electrodos del pH-metro que han de controlar la regularidad de
la neutralizacidn. La solucién de al@mina, después de cierto tiempo
de permanencia en el recipiente de reaccidn, de 15 minutos por térql
no medio, se vacla a un recipiente de depdsito.

e regula el volumen de soga de modo que se fije el pH en
9 ¥ la marcha de la operacidén es absolutamente regular: se recoge -
aproximadamente 1 litro a la hora de suspensidn.

~ pH de precipitaciodn, 9i 0,2;

~ concentrecién de la suspensién, 40 g/l 41,043

~ temperatura de preoipitacidns 222,

Se filtra 1,5 litro de suspensidn por filtro a vacio. Se
obtiene una torta de un grueso de 1 cm aproximadamente, que se lava
sobre filtro para eliminar el nitrate de sodio; se utilizan para ello
7 litros de agua a la que se afiade 0,2 g/l de una molucidn concentra
da de amonfaco. La torta, una vez oreada, contiene un 14% en peso de
A1203.

Se prepara por otra parte un sol de silice tratando siliu
cato de etilo con una solucidén de acido nitrico, en las proporciones
de 20 voldmenes de solucién de dcido de 8% en peso, por 100 volime—-
nes de silicato, con fuerte agitacidn.

Se obtiens el catalizador por malawado de 56 paries en ol

so (expresado en A1203) de la torta de gel de alimina con 20 partes
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- ra regularmente creciente hasta 1502C, y se calcina despuds en una =

i corriente de gas, a una temperatura creciente regularmente hasta apro

+ ximadamente 6002C, durante 2 horas.

318802 *

en peso (expresado en Si02) del sol de silice. Se incorpora a conti~
nuacidn, siempre por malaxado, nitrato de niguel cristalizado, en pTO
porciones corregpondientes a 4 partes en peso de NiQ, y molibdato de

' amonio, & razdn ge 20 partes en peso (expresado en M003).

| Se deseca parcialmente el producto para hecarlo apto para

la extrusidn, se le da forma por extrusién, se seca a una temperatu-

El catalizador terminado presenta las caractef{sticas siguieh
toa:
' = Composicidni
Al504 2 56
810, 20
MoO3 3 20 % en peso
Ni0 ¢ 4
280 n?/g

1,02 cm3/é

~ Superficie especifica

- Volumen poroso toial

- Volumen poroso de los poros de dimensidn inferior

a 0,05 micra 0,44 cm3/g
i ~ Volumen poroso de los poros de dimensidn compren—
| dida entre 0,05 y 1 micra 0,50 cm3/g
| = Volumen poroso de los poros de dimensidén superior
a 1 micra 0,08 cm3/g.

Este catalizador se presulfura por accidn de una mezcla =

! formada por un 2% en volumen de H,S y 98% en volumen de hidrdgeno, a
la temperatura de 350RC, durante 5 horas.

Biemplo 2

Por el procedimiento descrito en el ejemplo 1, se prepara

.un catalizador que presenta las caracteristicas siguientes:
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~ Composicién:
A1203 2 49 % en peso
510, : 15 % en peso

o0, '+ 30 % en peso

Ni0 : 6 % en peso
~ Superficie especifica 300 m2/g
- Volumen poroso total 0,8 cm3/g
~ Volumen poroso (poros inferiores a 0,05micra) 0,24 om3/g
- Volumen poroso (poros de 0,05 & 1 miora) 0,36 cm3/é
= Volumen poroso (poros superiores a 1 micra) 0,2 cm3/é

Se presulfura el catalizador, segin indicado en el ejem

plo 1, durante 7 horas.

Ejemplo 3

Por el procedimiento desecrito en el ejemplo 1, se pre-
para un catalizador de las caracteristicas sigulentes:

- Composicidn:

41504 46% en peso
810, 30% en peso
}o0q 20% en peso
Ni0 4% en peso
- Superficie especffica 300 mz/g
- Volumen poroso total 0,9 cm3/g
~ Volumen poroso (poros inferiores a 0,05 micra) 0,36 cm3/é
- Volumen poroso (poros de 0,05 a 1 micra) 0,44 cnd/g
~ Volumen poroso (poros superiores a 1 micra) 0,1 cm3/g

Este catalizador se presulfura como se indica en el ejm

: plo 1.

Ejemplo 4

Se utiliza el catalizador presulfurado del ejemplo 1 en

una operaciln de hidrorefinsds de un destilado al vacio de Koweit -
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que responde a las caracteristicas siguientes

~ Destilacidn 330-65020
- ap 0,930

- 8 (% en peso) 2,86

-~ N (ppm en peso) 800

- Carbono Conradson (% en peso) 0,6

Las condiciones de reaccidn son las siguientess

- presidn total 100 kg/cm2
: - temperatura 3782C
- velocidad (vol./vol./hora) 0,50

— volumen de hidrdgeno (vol./vol de hi-
drocarburos) 1000
La conversidn en C; = Cp es igual & 0,3%.
Se obtiene un ofluente liguido de una densidad (di5) iw

gual a 0,869 formado por:

- Fraccién 03 - 1600C 3,05 % en peso
- Fracoidn 160 -330%C 16,25 % en peso
~ Fraceidn superior a 33020 80,70 % en peso

Tsta Gltima fraceidn contiene solamente 350 ppm de asu=
fre y 20 ppm de nitrdgenoce
La fraccién 160 - 3309C constltuye un buen carburante Die
sel: disz 0,850,
indice Diesel s 45,
punto de fluidez : — 4020
El catalizador fué utilizado durante 5000 horas, y re-

generado después por combustidn de los depdsitos carbonosos. Despuds

+ de Tegeneracidn y resulfuracidn segin indicado en el ejemplo 1, vol-

>» s 3 2 3 > s
vio a adquirir sus funciones iniciales, que conservd durante ain mds

de 3000 horas.

Ljemplo 5
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Este ejemplo ilustra, a titulo de comparacidn, el empleo
de un catalizador de tipo conocido.
Este catalizador se prepara como el del ejemplo 1, susti-

tuyéndose, sin embargo por un polve de aliimina eta el gel de allmi~

. na utilizado en el susodicho ejemplo. El catalizador asi pre~parado

responde & las caracterfsticas siguientes:

- Superficie especifica 278 mz/é
- Volumen poroso total 0,36 cm3/§
~ Volumen poroso de los poros de dimensién inferior

a 0,05 micra 0,25 cm3/g

Volumen poroso de los poros de dimensidn de 0,05 a
1 micra 0,07 cm3/é

Volumen poroso de los poros de dimenxidn superior a

1 micra 0,04 cms/g
Este catalizador se presulfura en las mismas condiciones
que en el ejemplo 1.
Se utiliza este catalizador en las condiciones descritas
en el ejemplo 4, y se obtiene un efluente liguido de una densidad -

(di5) jgual a 0,878:

~ Fracoidn Cy = 1609C 3% en peso
- Fraccidn 160 - 3302C 9,5% en peso
- Fracoidn superior a 3309C 87,5% en peso

Esta Gltima fraccidén contiene ademds 42 ppm de nitrégg
no y 750 ppm de azufre.

La conversién en C, = Cp es igual a 0,6%.

1

Se ve, pues, que la desnitrificacidn es considerablemen
te menos buena gue en el ejemplo 4. Ademds, la duracién de la vida -
del catalizador no fue mds que de 1800 horas.

Ejemplo 6

Se repite el ejemplo 4 en las condiciones piguientest
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presidn total

temperatura

velocidad (vol./vole/hora}

volumen de hidrégeno (vol./vol. de hidro-
carburos) 1000.
La conversién en hidrocarburos C, = Cp alcanzé 0,3%.

Se obtuvo un efluente liguido constituido por:

- fraccién ¢y - 1600C 8,4% en peso
~ fraceidn 160 - 3300C 26,6% en peso
- fraccidn superior a 3309C 65 % en peso

Bl contenido en nitrdgeno de esta Qltima fraccidn es -
igual a 045 ppm. A
Se utilizd el catalizador durente 5000 horas, y se Te-
generd después por combustidén de los depdsitos carbonosos. Despuds —
de regeneracidn y resulfuracidn, volvid a adquirir sus caracteristi
cas iniclales, que conservd durante mis de 3000 horas.
Bjemplo T

La oarga responde a las caracterfisticas siguientess

- Destilaocidn 350 - 60020
- d}f 0,878

- 8 (% en peso) . 0,45

~ N (ppm en peso) 260

—~ Carbono Conradson 0,05%.

Utilizando el catalizador presulfurade del ejemplo 1
¥ las oondiciones operatorias del ejemplo 6, se obtuyo una conversidn

en 01 - Cp iguel a 0,32 % del peso de la carga. El efluente 1fquido

tonia la composicidn siguiente:

- fraccién Cy = 160%C 10,4% en peso
- fraccidn 160 - 35090 36,6% en peso
- fraceidn superior a 3500¢ 53% en pesos

El contenido en nitrdgeno de esta dltima fraccidn
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es inferior a 0,1 ppm.
Ejemplo 8
El catalizador del ejemplo 1 se utiliza para tratar la =

carga del ejemplo 7, en las condiclones sighientes:

- presifn total 120 kg/cm?
- temperatura 40020
- velocidad (vole/vol.(hora) 0,3

volumen de hidrégeno (vol./vol. de

hidro-carburos) 1000
Se obtuvieron los resultados siguientess
~ conversidn en Cl - Cy ¢ igual & 0,35% del peso de la carga

- efluente liguidos

-~ fraccién 03 - 1602C 19% en peso
- fraccién 160 - 3509C 56% en peso
~ fraccidn superior a 350°C 25% en peso.

El contenido en nitrdgeno de esta Gltima fraccidn es

inferior a 0,1 ppme.

Ejemplo 9

El catalizador del ejempio 2 se utiliza para tratar la
carga descrita en el ejemplo 4, en las condiciones descritas en este
mismo ejemplo.

La conversién en Cy - Cp aloanzd 0,25%.

El producto 1fquido obtenido, de una densidad de 0,870,

se compone des

- fraccién C3 - 160¢C 2% en peso
- fraccién 160 -3309C 12,9% en peso
- fraceidn superior a 330°C 81,1% en peso.

El contenido de nitrdgeno de esta Ultima fracoién es

igual a 23 ppme
BEjemplo 10

Se refiere este ejemplo al empleo del catalizador yre-
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- sulfurado del ejemplo 1 para el "hidrocracking" de una fraceidn que -
. destila entre 330 y 6109C, obtenida por hidrotfatamiento de un destilg
ido bajo vacfo (400 - 6502C) de petrdleo bruto. Esta fraccién presenta
;las caracteristicas siguientess

- d:j? : 0,870,

- nitrdgeno ¢ 5 ppm.

Las condiciones de reaccidn son las siguientes:

- ‘emperatura 3809¢C
- presidén total 110 lcg/cm2
- velocidad (vols/vol,/hora) 0,5

volumen de hidrégeno (vol./vol.

de hidrocarburos) 1000.

La conversién en Cy - Cp es igual a 0,30,

El producto 1fquido, de densidad igual a 0,825, estd consti

| tufdo pors

” - fraccidn Cy - 1602C 11% en peso
; ~ fraccidn 160 - 34020 23% en peso
- fraccidn superior a 3402C 66% en peso.

La fraccidn 160 - 3409C ocongtituye un excelente carburan

te "Diegel":

~ indice "Diesel" 73
5 -~ punto de enturbamiento inferior a =309C
; - punto de congelacidn inferior a =639C
Ejemplo 11

Se utiliza el catalizador del ejemplo 3 para tratar la

%carga descrita en el ejemplo 10,

. Las condiciones operatorias son las del ejemplo 10.
La conversin en C; - O es igual a 0,31%.

Se obtiene un efluente constituido pors

i - fraccién Gy - 1602C 13% on peso

u - fraceidn 160 - 3409C 27% en peso
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- fraccién superior a 3409C 60% en peso.

La fraccidn 160 -~ 340°C presenta las mismas caracteristi-

cas que la del) ejemplo 10,

Ejemplo 12
El ejemplo 10 se repite modificando como sigue las oon—

diciones de la reacciéns

- temperatura 40080

- presidn total 120rkg/5m2
- velooidad 0,3

= volumen de hidrdgeno inalterado

La conversidn en O, - Cp permanece inferior a 0,35%.
Se obtiene:
- fraccién Gy - 1602C 3 23{5% del peso de la carga
- fraccién 160 - 340°C 3 47,5% del peso de la carga
- fraccidn superior

a 340%C ¢ 29% del peso de la carga.

La fraccidn 160 - 3409C presenta un fndice "Diesel" de -

4 70 y un punto de enturbamiento inferior a -300C.

En resumen la Patente de Invencidn que se solicita recae~

ra sobre las siguientes

RETVINDICACIONES

l. Procedimiento de fabricacidn de un catalizador de -
conversidn de hidrocarburos, caracterizado por el hecho de que se megz
cla el producto de hidr8lisis de un éster silfcico con un gel de alii-
mina obtenido por neutralizacidn, a un pH comprendido entre 7,5 y 11

¥y a una temperatura inferior a 802C, de uma solucién acuosa de alumi-

‘nato de metal alealino o de sal de aluminio cuya concentracidn en alu

minio, expresada en Al,0, estd comprendida entre 40 y 80 g/litro; por

el hecho de incorporarse clementos cataliticos del grupo VIII y even—

tualmente del grupo VI a la mezcla obtenida, y por el hecho de secar
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se y activarse por caldeo la composicidn resultantes

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, caracterizg
do por el hecho de que se mantiene el valor pH, en ol cursc de la neu
tralizacidn, entre 8,5 y 9,5

3« Procedimiento segfin una de las reivindicaciones pre
coedentes, caracterizado por el hecho de mantenerse la temperatura en
ol curso de la neutralizacidn, enire 20 y 409C,

4« Procedimiento segin una de ias reivindicaciones pre
cedentes, caracterizado por el hecho de lavarse con agua el gel de =
alimina antes de mezclarlo al producto de hidrélisis del éster sili-
clcos

5o Procedimiento seglin una de las reivindicaciones pre
cedentes, caracterizadc por el hecho de smecarse el catalizador a una
temperatura comprendida entre 50 y 200%C y por el hecho de activarse
por caldeo el mismo & una ‘temperatura éomprendida entre 400 y 800%C.

6. Procedimiento segin una de las reivindicaciones ﬁng
cedentes, caracterizado por el hecho de utilizarse, para 5 a 40 par~
tes on peso de prodiwcto de hidrdlisis, expresadas en 5i0,, de 22 a 83
partes en peso de alfmina, de 2 a 8 partes en peso de cobalto o ni-

quel, expresadas en Co0 6 NiO, y de 10 & 30 partes en peso de molib-

deno, expresadas en M003.
T+ Se reivindica por Gltimo como objeto sobre el que ha

de recaer la Patente de Invencién que se sclicitas "PROCEDIMIENTO DE

FABRICACION DE UN CATALIZADOR DE CONVERSION DE HIDROCAREUROS".
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la presen—
te Memoria descriptiva que consta de quince pdginas mecancgrafiadas.
Madrid, 22 Octubre, 1965

ALFONSO UNGRIA
DeDe

A

(Fdo. Juan Pedraza)
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