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MEMORIA DaSCRIPTIVA
que se presenta para unir a la solicitud
de
PATENTE DE INVENCION
formulads el 8 de noviembre de 1965, con el nim, 319,337
en
EsrPafA
por VEINTE aflos
a nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS COMPANY, entidad norte-
americena, establecida en 30 Algonguin Road, Des Plaines,
Illinois, Estados Unidos de América, por:
"UN PROCEDIIMIEINTO PARA LA CONVERSION DE HIDROCARBURCS™.-

Bste invento se refiere a una composicién de materia
catalitica mejorada que se puede ubilizar pars la conver--
8ién de hidrocarburos, y particularmente a composiciones -
cataliticas que son dtiles en reamcciones de hidrocragueo.
1fs especificamente, el invento concierne a catelizadores
que comprenden metales del grupo VIR de la tabla periddi~-
ca, del grupo VIII de la tebla periddica, y mezclas de és=
tos, compuestos sobre un soporte sélido que ha sido prepe-

rado de une manera especifica, y también a un procedimien-
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to para utilizar estos catalizadores para la conversidn de
hidrocarburos, especialmente para el hidrocraqueo de hidro
carburos,

"El hidrocraqueo", distinguido de la simple adicidn
de hidrégeno a los enlaces insatburados entre los hidrocar-
burog, implica cambios definidos en la estruetura, y puede
ser designado como cragueo bajo condiciones de hidrogena--
¢idn de manera que los productos de punto de ebullicién --
mis bejo de las reacciones de craqueo estédn sustancialmen=
te mis saburados que cuando no estén presentes el hidrdge-
no o los materiales que suministren hidrégeno. Los procedi
mientos de hidrocraquso {denominados algunzas veces "hidro-
gengcidn destructiva) se emplean mis cominmente sobre car
bones o aceites pesados residuales o aceites de destila--=
¢ibn para la produccidn de rendimientos sustanciales de --
productos saturados de bajo punto de ebullicién y en cier-
ta extensién de productos intermedios que son utilizables
como combustibles domésticos, y también de fracciones mis
pesadas que encuentran utilizacidén, y son spropiadas, como
lubricanbes. msbos procesos de hidrocragueo se pueden lle-
var a cabo sobre una base estrictamente térmica o en pre--
sencia de un cabalizador. Se han empleado un nimero extre=
madamente grande de materiales como catalizadores, pPor ===
ejemplo, los mebeles del grupo del hierro, incluyendo el «
hierro, el niquel o el cobalto, y los Oxidos y sulfuros =--
del cromo, molibdeno y tungsteno que representan a los me-
tales en la columna izquierda del grupo VI de la tabla pe-
riddica. Ademfs, se han ensayado también numerosos catali-
zadores mixtos de metal y de 6xido de metal, asf como sa-=-

les metélicas menos comunes,
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El hidrocraqueo, o disociacidn del enlace carbono-car
bono, es relativamente importante para tratar gasolinas --
craqueadas, particularmente gasolina téruicamente craguea-
da, sola o en mezcla con gasolinae de destilacidn atmosféri
ca una. El craqueo conbrolado o selectivo es altamente de~
geable por el hecho de que dicho eraqueo da como resultado
un producto de caracteristicas mejoradas antidetonantes. -
Bn general, los productos de peso molecular menor poseen -
mayores indices de octano, y asi un producto final de gaso
lina de menor peso molecular medio tendrd usualmentec nn su
perior Indice de octano. Ademds, durante la reaccibn de --
cragueo tiene lugar una nueva agrupacidén molecular que tam
bién da como resultado productos que bGienen mejores carac-
teristicas antidetonantes. El craqueo selectivo es también
parbticularmente ventajoso cuando el material de carga de -
alimentacién contiene componentes aue hierven por encima -
de 2002 C aproximadawente, para oonvertir estos componen--
tes en fracciones que hierven por debajo de 2002 ¢ aproxi-
madamente, Asi, el craqueo selectivo da cowo resultado, no
solamente un producto de calidad mejorada, sino también un
aunento en la cantidad del producto deseado.

Sin exbargo, el craqueo debe ser selectivo y no debe
dar como resultado la descomposicidén sustancial o comple--
ta de los hidrocarburos normelmente liquidos en hidrocarbu
ros normalmente gaseosos. El craqueo selectivo deseado com
prende generalmente la disociacién de una molécula de hi--
drocarburo de mayor punto de ebullicién en dos moléculas,
de las cuales ambas son hidrocarburos norwalmente liquides,
sn una menor exbensidn comprende la retirada de grupos me=-

tilo, etilo y propilo que en presencia de hidrégeno, son -
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convertidos en metano, eteno y propano. Sin embargo, se «-
controla la rebirade de estos radicales de manera que des-
de una molécula dada no se retira mis de uno, o posiblemen
te mds de dos, de tales radicales. Por ejemplo, en prosen-
cia de hidrégeno, el decano puede ser reducido a dos malé-
culas de pentano, el heptano a hexano, el nonano a ochano

o heptano, etc, Por obtra parte, el craqueo incontrolado o

no selectivo da como resultado la descomposicibén de lcs hi
drocarburos normelmente liquidos en hidrocarburos normal--
mente gaseosos, tal como por ejemplo por la desmetilacidn

continuada o prolongada del heptano normal para producir -
giete grupos metilo, los cuales son convertidos en metano,
en presencia de hidrdgeno.

Otra objecién importente para el cragueo no selechbi-
vo es el hecho de que este tipo de crequeo da como resul--
tado la formacidén rds rédpida de mayores cantidades de co--
que o de material carbonoso que se deposita sobre el cata-
lizador y disminuyen o destruyen su actividad para catali-
zar las reacciones deseadas. ssto a su vez da como resulta
do ciclos o perfodos méds cortos de tratamiento, con la ne-
cesidad de una regeneraciln més frecuente del catalizador
por separacidn por combustidén del producto carbonoso desde
aquél. Y si se hubiera destruido la actividad del cataliza
dor, puede ser necesario parar la unidad para retirar el -
catalizador gastado y reemplazarlo con catalizador nuevo.

La bibliografia contiene muchos ejemplos de composi~
ciones de materia cataliticas propuestas para la conver--«
gibn de hidrocarburos y mds especificamente para el hidro-
craqueo de hidrocarburos. Estos catelizadores comprenden -

usualmente un soporte de craqueo que tiene incorporado en
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é1 un componente metdlico. Otros catalizadores couprenden -
un soporte de craqueo tal cowmo una nmezcla de silice y ald-
mina que tiene incorporadas en ella una arcille activada, -
siendo su objeto preparar un catalizador de cragueo Lhs ==
econdmico. Sin embargo, los catalizedares de este tipo no
contienen un componentc metélico de hidrogenacién y de es-
ta manera no son dtiles pera el hidrocragueo o hidregenu--
cién destructiva, La bibliografia describe tawbién la uti-
lizacidn de un catalizador de 6xido refractario que wuisne
propiedades dcidas que son activadas por la adicidén de un
metal de hidrogenacibn. Sin embargo, estos catalizadores -
hen sido propuestos més bien para la isomerizacidn que pa=-
ra la hidrogenacidn destructiva o hidrocraquea,

Otras referencias de la técnica anterior han ideado
también diversos métodos de preparacidn del catalizador, -
tales como por ejemplo utilizar un gel de x silice que ha
sido polimerizede hasta un estado en el que es s6lido y =--
puede ser cortado en diversas formas tales como cubos, des
pués de 1o cual el gel de silice sblido es impregnado con
sulfato de aluminio, £1 compuesto resultante es utilizado
entonces en la ulterior preparscidn de un catalizador que
puede ser utilizado para el hidrocraqueo. 3in embargo, tal
como se mostrard, los catalizadores de este tipo poseen =-
una actividad de hidrocraqueo relativawmente baja. Otro wé-
todo conocido de preparar un catalizador comprende prepa--
rar un soporte sbélido por adicién de un 4cido a vidrio so-
luble anbtes de la impregnacidn con el componente metd&lico
de hidrogenscidn. &l soporte que se utiliza en el método -
contiene usualmente eproximadamente 904 de silice y sélo -

10% de aldmina.
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A diferencia de estos métodos de la técnica anterior
pare la preparacidn del catalizador, se hs descubierto que
se puede preparar un catalizador de hidrocraqueo de una ma
nera tal que posea una actividad de hidrocraqueo superior
a le de los preparados por los métodos conocidos.

Qorrespondientenente, el presente invento crea un --
procedimiento para la conversidn de hidrocarburos, que com
prende hidrogenar destructivamente dichos hidrocarburos a
temperaturas y presiones elevadas y en contacto con un com
puesto cabalitico de &l nenos un metal seleccionado Qe los
grupos VI B y VIII de la tebla periddica, soportado sobre
un compuesto de silice y alfmina habiendo sido envejecida
dicha sflice en forms de hidrogel durante un periodo de al
menos media hore a un pH en el margen de aproximadamente 3
a aproximadamente 8 antes de mezclarse o integrarse con di
cha allmina y estando presente en une proporcidén molar de
aproximadamente 5 moles de silice por mol de alimina.

De acuerdo con una realizacibén preferida del invento,
el catalizador comprende 0,4% en peso de paladio o platino
compuesto sobre un soporte de craqueo dcido sélido, que ==
comprende ung mezcla de silice y aldmina en una proporeibn
molar de aproximadamente 5 moles de silice por mol de ald-
mina, babiendo sido envejecida la silice, tal como se indi
ca, antes de mezclarse con dicha aldmina.

Se encontrarén otros objetos y realizaciones en la -
nueva descripeidén detalleda que sigue de este inventbo.

Bl procedimiento de hidrocraqueo del invento se apli-
ce mis ventajosamente a materiales de alimentacién de pe-~--
tr6leo del mergen de ebullicidn de destilacidén medio y su-

perior, tales como fracciones de queroseno, fracciones de
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gas-oil, aceltes lubricantes, las fracciones de cola de al

to punto de ebullicidén recuperades de los aparatos de frac
cionamiento que acompaifian & las operaciones de cragueo ca-
talitico (citados como meterial de reciclacién pesado), ma=-
teriales de aseite combustible y otras fuentes de hidrocar-
buros que tienen une demanda depreciada en el mercadn & --
causa de sus altos puntos de ebullicién junto con la pre--
sencia de asfalto y residuos alquitranados que acompafian -
a estos mteriales,

5l componente metdlico del catalizsdor comprende un
mebal seleccionado de los grupos VI B y VIII de la wablia =
periddica y mezeclas de éstos, incluyendo dichos mctales; -
Jromo, molibdeno, tungsteno, hierro, cobalto, niguel, pa=-~
ladio, platino, rutenio, rodioc, osmio, e iridio. Tal como
se ha indicado, la base del catalizador que posee, cuando
se mezcla con un componente de hidrogenacidén metdlico, la
meyor sctividad relativa para el hidrocragueo es tal que -
laroporcién molar de silice a eldmina es de aproXimadamen
te 5 moles de silice por mol de aldmina,

Se pretende que la expresidn "aproximadamente 5 mo--
les de silice por mol de alézina®, tal como se ubtiliza =--
agui, incluya composiciones que conmtengsn mds de 4,5 y me-
nos de 5,5 moles de silice por mol de al@mina. in todos -=
los casos la sflice debe haber sido envejecida en estado -

de hidrogel, tal como se ha indicado, antes de nezclarse -

con la allmina.

hste compuesbo de soporte que contiene aproximadamen
te 5 moles de silice por mol de allina corresponde aproxi
madamenbte a 75% en peso de sflice y 25y en peso de allmi~=-

na, Con esta corbinacién, una molécula de alfuina (Aly0gz)
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se combina con 5 moléculas de silice (Sioz) ¥ produce una
composicién Sptima en lo que se refisre a la actividad de
hidroeraqueo, Si se utiliza un contenido en allmina apre~
ciablemente mayor, las propiedades de la eliming tienden a
predoninar y las propiedades del compuesto se aproximan a
las propiedades de la alfimina sola. por otra parte, si el
contenido en silice es demasiado alto, el catalizador ten
drd una tendencis a adquirir las propiedades inactivas de
la silice. wal como se mostraréd seguidamente con uds deta-
1le, la proporcidn antes mencionada de aproximedamente 5 -
moles de silice por mol de aldmina produce un catalizador
que posee una actividad Sptima de hidrocraqueo.

9i la silice y la allmina son precipitadas conjunta-
mente, parece que la mayor parte de la aldmina queda ocul-
‘tada en una posicidn inactiva. Este grave desventaja se -~
evita si, de acuerdo con el presente invento, se deja enve
jecer la silice en forma de hidrogel durante al menos me--
dia hora a un pd entre 3 y 8 antes de la adicidén de una ==
sal de aluminio como fuente de alémina. Se piensa que este
envejecimiento permite al menos una polimerizacidn parcial
de la silice antes de la adicidén de allmina, de manera que
al formar compuesto el soporte de craqueo dcido con el me-
tal de hidrogenacidn que comprende al menos un metal selec
cionado del grupo gue consiste en los metales de los grupos
VI B y VIII de la tabla periddica, el catalizador resultan-
te posee una actividad relativa de hidrocragueo que es muy
superior a la de cualquiera de los catalizadores anterior-
mente conocidos,

#1 hidrogel de silice puede ser preparado de cual---

quier manera apropiada. Un método consiste en mezclar vi--
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drio soluble en 4oido mineral tal como dcido clorhidrico, -
feido sulfdrico, ebto., bajo condiciones adecuadas para pre-
cipitar un hidrogel de sflice, El hidrogel de silice e¢s de-
jado sezuidamente envejecer, después que el pH ha sido ajus
tado a un margen entre aproximadamente J y aproximadimente
8, durante un periodo de media hora aproximadamente o mds,-
dejando de esta manera que la silice se poliwerice ei menos
parcialmente, Aunque se especifica que el tiempo de eanveje-
cimiento sea al menos de media hora, el periodo de tiemno =~
durante el cual la silice envejece a un pH dentro d2l war-=-
gen entre aproximademente 3 y aproximadamente 8 estard entre
aproximadamente 1 y aproximadamente 5 horas, y todavia més
desegble entre 1 y 3 horas, Ademis, el pH preferido al que
es dejado envejecer el hidrogel de silice estd en la parte
inferior del marben entre & y aproximademente 8 y estard --
wualnente dentro del margen de aproximadamente 3 y uproxima
damente 5. Después del envejecimiento del gel de silice, el
pH se aumente seguidamente por la adicidn de una sustancia
bédsica tal como hidréxido de amonio, hidréxido de sodio o -
similares, hasta la parte supsrior del margen antes mencio-
nado, usualmente ¢ un margen entre aproximadamente 6,5 y ==
anroximadamente 8, Después de ésto, la aldmina en forma de
una solucién de una sel de aluminio tal como sulfato de alu
minio, cloruro de sluminio, o nitrato de aluuinio, es afiadi
da a aquél, E1 hidrogel de sflice y aldaina es orecipitado
y sometido seguidamente a lavado, filtracidn, resuspensién,

secado por pulverizacién, granulacidn y calcinacidn,
Bl componenbe metdlico activo del catalizacor se umez-

cla seguidamente con el componente de craqueo, generalmente

en una cantidad entre sproximsdumente 0,0l%, y aproxiuada--
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mente 20% en peso del catalizador f£inal (calculado como el
metal)., Los componentes metilicos particularmente deseables
para ser incorporados en el catalizador comprenden platbiiio
paladio, niquel, molibdeno, o mezclas de &éstos, sl metal -.
puede ser incorporado en el catalizador de cualquier nmansra
apropiada. Un método consiste en componer el componente e
télico con el componente de craqueo formando una solecidn
acuosa del haluro del metal, tal como cloruro de platino,
cloruro de paladio, bromuro de platino, broauro de paladio,
nitrato de nigquel, molibdato de amonio, o similares dilu--
yendo nuevamente la solucidn y afiadiendo seguidamente la =
solucién diluide resultante al componente de cragueo en un
secador con vapor de agua, En un método alternative se pre
para una solucidn acuosa separada del haluro metdlico u --
otra sal metélica y se afiade a ésta hidrdxido de amonio pa
ra dar a la solucién un pH dentro del margen entre aproxi-
madamsnbte 5 y aproximademente 10. Seguidamente esta solu--
cibn es mezclada juntamente con el otro componente del ca-
talizador, se pueden emplear otras soluciones metdlicas a-
propiadas, tales como soluciones coloidales o suspensiones
incluyendo los cianuros, hodrdxidos, 6xidos o sulfuros del
metal deseado, In los casos en que estas scluciones no son
solubles en agua a la temperatura utilizada, se pueden uti
lizar otros disolventes apropiados tales como alcoholes o

éteres.

La concentracién dsl componente a componentes mebali
cos, seleccionados del grupo IV B y/o del grupo VIII de la
tabla periddieca, variard de acuerdo con el componente o --
componentes particulares seleccionados, y con ¢l procedi-=

miento de conversién en el que se ha de wtilizar. cuando -
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wr metal del zZrupo LV 8 es el Gnico coaponente netélico, =
estard presente preferidblemente en una canbidad entre apro
xinadamente 3 y aproximedamente 10w en peso del cataliza=-
dor, un metal del grupo VILI estard presente preferibleuen
te en una cantidad que oscila entre aproxiaadasente 0,01 y
aproxinademente l(¢) en peso del catalizador.

Bl compuesto resultente, después que estdn precentes
en €l todos los componentes del cabalizador, es secado se-
guidamente dwrante un nsriodo que oscila entre groxiuvada--
mente 8 horas o mis en un secador con vepor de azua ¥ €5 -
oxidado sezuidemente en una atmbsfera oxidante tal como al
re u otro zas que contiene oxigeno a una bteuveratura dentro
del margen entre sproxiuwadunente 590 y aproxiumademente 983
8C, y preferiblerente dentro del margen entre gproximnda--
nente 700 y aproximadamente 7602¢, durante un periodo de -

ierpo gque oscile enbre aprorximademente 1 y aproximadanen~
te 8 horzs o mis. Despubs de este oxidacién a uns tempera-
tura relativemente alta, el catalizador es reducido duran~
te un veriodo gue osila enlre wediz bore y aproxiumdawmente
1 hore & una btenperatura dentrc del marzen entre aproxima-
Gamente 315 y aproximadamente 5402C, y preferiblemente a -
ung temperatura de aproximadamente 4852C en vresencia de -
hidrbdgeno, Se considera también dentro del alcance de este
inventa el hecho de que el catalizador puede ser recucido
in situ"”, es decir colocando el catzlizador en el reactor
Yy soactiendo dicho catelizador a una purga con hidrdzeno -
del sistema a una temperature de aproximadanente S164¢, re
duciendo de esba menera el catalizador.

TLos cetalizadores del presente invento son apropia~--

dos, tal como se ha indicado, para su utilizacién en el hi
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drocrzqueo de gasolina o fracciones de ésta asi como en el
hidrocragueo de destilados medios y fracciones mds pesadas
del petréleo, Las operaciones exactas dependen en una gran
extensidn del cardcter del materigl de carga asi como de -
lz actividad del catalizador que se utiliza, Hablando de =
forma general, las condicilones del proceso de hidrocraqueo
serdn teles que si se lleva a cabo el proceso a beaperabu-
ras que oscilan entre aproximademcnte 2608C y aproximada-=
mente 5402C, 2 una presibn entre aproximademente 3,4 y ==~
aproxiuadenente 100 atwdsferas o mds y a velocidades espa-
ciales horarias de liquido (definidas como el, peso de acel
te por hora por unidad de peso de csbalizador en la mna -
de reaccidn) entre aproximadamente 0,5 y aproximedemente -
20 o més. Bl hicrocraqueo se efectta preferiblemente en --
presencia de hidrdgeno que puede ser intreducido a partir
de une fuente exterior o puede ser reciclado desde el pro-
ceso, En el modo operative preferido es producido y reci--
cle suficilente hidrlgeno pars cue no sea necesaria una fuen
te exterior de hidrdgeno,

81 procesc de hidrocraguec que utiliza el cataliza--
dor del presente invento se puede llevar a cabo de cual---
quier menera apropiada y puele comprender una operacidn -~
del tipo discontinuo o del tipo continuo., Cuande se utili=-
za una operacidn del tipo continuo, que es la forua prefe-
rida, el catalizalor puede ser depositado como un leche fi

Jo en una zona de reaccidn que es mantenida a las condicio
nes deseadas de temperaturas y presién y los hidrocarburos
a tratar son carzados continuamente en ésta y son hechos -
pasar a través de dicho catalizecor en circulacidn hacia -

arriba o hacia abajo. Otro tipo mds de operacidn que se --

- 12 =



10

o

(s}

310337

puede utilizer consiste en el tipo de procedimiento de le-
cho movible en el que los cataliradores y los hidrocarbu--
ros son hechos pasar en circulacidén concurrente o en con--
tracorriente a través de une zona de reaccidn, Alternativa
mante, el cebtalizador puede ser utilizado en un btipo de ==
operacidn suspensoide en el que el catalizador y los hidro
carburog son hechos vasar en farma ¢e suspensibn a través

de la mna de reaccibén. Los reaccionantes son retirados de
forma conbinua de la zona de reaccidn, son separacos ¥ son
sometidos normslmentz a un nuevo tratamienbo tal cowo la -
estabilizacibn del producto para separcr de &1 produstos -
normalmente gaseosos y para obtener un producto finsl que

pocee la velocidad deseada,

Los ejemplos sigulentes se dan para ilustrar mis aln

el invento.

Ejemplo 1:

Se preperaron unza serie de soportes de catalizador
que conmtenfan cantida:es variables de silice en proporcién
con la allnmina, Ia cantidad de silice en la base de silice
y aldmina varié desde 37, a 88% con una disminucidn corres
pondiente del contenido en allmina desde 63, a lip, En el
orimer caso se preparé una base que contenia 37, de silice
diluyendo 790 g de vidrio soluble (2875 de 510,) con 1.580
on® de agua, después de la cual se afiadié la solucidn, en
un periodo de 0,5 horas y con agitacidn continua, a 200 --
em® de una solucidn que contenia dcido clorhidrico (37:) -
mds 400 cmd de agua. La solueién resultante fué agitada du
rante un periodo de 1,5 horas durante cuyo periodo de tiqg

[

po el sol se volvid muy viscoso, se afiadieron &,200 cm® de
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agua y la mezcla fué agitads durante un periodo adicional

de 1 hora. El pH de la solucidn fue clevado a 7,2 por la -

adicién de 1.500 cm® de agua mis L0 om® de hiréxido Ge ---

amonio, iespués de ésto, se afiadieron 5.220 g de selucién
de sulfato de aluminio (peso especifico 1,28, 24p de =ulfa
to de aluminio), siendo el pH de la solucidn resultanle de
3,2, Seguidamente el sol de silice y allmina fue afindido a
una solucidn que contenia 1,560 omﬁ de hidréxido de awonio
(285) mds 1,560 cm® de agua, siendo agitado el gel final -
durante 15 minutos adicionales, Bl gel fue filtrado, vuel-
t0 a suspender en 8 litros de agua, secade por pulveriza--
cibn, dejado libre de sales por lavado, configurado en pil

doras y caleinzdo a 6508C,

Ejemplo 23

Se prepar§ una base de catalizador de craqueo que --
contenia 54% de sflice diluyendo 1,160 g devidrio soluble
(285 de Si0,) con 2,380 cm® de agua, siendo afiadida la s -
lucidn durante un periodo de 0,5 horas a una solucidn que
contenfa 300 cm3 ge dcido clorhidrico al 37, y 700 cm® de
agua. Después de ésto, se afiadieron 32 g del vidrio solu--
ble para ajustar el pH a 5,5 y el sol fue agitado seguida-
mente hasta que se volvid viscoso. Se afiadion Z,750 cn® -
adicionales de agua al sol y la mezcla fue agitada durante
1 horz. sl pH de la solucidn fue elevado a 7,0 por adicidn
de una solucidn que contenia 10 en® de hidrdxico de amonio
al 285 en 6 litros de agua, ¥ el sol fué agitado durante 1
hora. Despuds de esto, se afiadieron 3.700 g de solucidn de
sulfato de aluminio al 25y para diswminuir el pH a 3,2, &l

pH fue ajustado nuevemente a 7,3 por la adicidén de 1,100 =
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cm? de agua. El gel fue agitado sejuldanente durante 15 -
minutos, filtrado, vuelto a suspender en agzua, secado por
pulverizacidn, dejado libre de sales por lavado, configura

do en pildoras y calcinado & 6502C,

Ejemglo 3

Se prepard una base de catalizador de cragueo de si-
lice y alluina que comtenis 6%. de silice diluyendo 1.375
& de vidrio soluble (88, de Sioz) con 2,750 oY de asua y
afisdiendo la solucidn resulbante, durante un periodo de =
0,5 horas, & una solucién de 345 cmd de deido clorhidrico
al o7 en 700 om® de agua, Bl pH finel fue ajusbado a 0,4
afisdiendo 5 cm¥ adiconales del 4cido clorhfdrico en %0 cmd
de aguz, despuds de lo cual el sol fue agitado hasta que -
se volvid viscoso, Despuds de ézto, se afladieron 2 1, de -
agua ¥ la mezcla fue agitada durante 1 hora adicional, Se
aumenté el pH & 7,0 por la adicidén de 6.030 cm? de agua =
que contenian 13 o de hidréxidode amonio al 283 y el sol
fué nuevamente agitado durante 1 hora adicional. Después -~
de ésto, se afiedieron 2,920 g de solucidn de sulfato de =-
aluminio al 24% y el sol de silice y allmina resultante --
fué agitado durante 15 minutos, Seguidamente el pH fué lle
vado al lado Ldsico por la adicién de una solucibn de 870
cm® de hidrdéxido de amonio al 285 en 870 o’ de agua, €S--
tando acompafiada la adicidn por una vigorosa agitacibn. --
El gel resultante fue filtrado y vuelto a suspender en 8 1,
de agua, secado por pulverizacidn, dejado libre de sales -

por lavado, configurado en pfldoras y calcinado a 6502C.

Ejemplo 4

Se preparé una base de cabtalizador de craqueo que -

- 15 =
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contenfa 755 de sflice diluyendo 400 cm’ de dcido clorhi--
drico al 374 con 800 or® de egua, después de lo cual se -~
afigdisron a la solucidén de dcido clorhidrico 1,610 g. de -
vidrio soluble (8% de Si05) y 5.229 en® de agua, con agi-
taci 8n continua (0,5 horas). E1 pH de la solucidn fue ajus
tado a 3,7 por la adicién de 31 cm® de vidrio soluble. £l
sol fue agitado seguidamenbe hasta que se volvid viscoso,
anadiéndose seguidamente 3,800 cu® de agua, El sol fue deja
do envejecer a un pH de 3,7 mientras que se agitaba duran~
te un periodo de aproximedamente 1 horas, Se afladieron 6 1.
de agua que contenfan 15 cm® de hidréxido de amonio &1 283
para elevar el pH a 7,1 mientras se agitaba continuamente
la mezcla, continudndose sezuidamente la agitacibén durante
1 hora adicional. ILa porcién de alimina del catalizador --
fue afiadida en la foraza de 2.020 g de solucién de sulfato
de aluminio al B4y, ELl pH fue ajusbado seguidmmente a 7,9
affaddendo al sol de zilice y allmina una solucidén de 640 =
cm® de hidréxido de amonio en 640 cm® de agua, estando ===
acompafiada la adicidén por una vigorosa agitacibn, &l gel =
gsultbante fue suspvendido durante 15 winubos, filtrade, --
vuelto a suspender en 8 1, de agwa, secado por pulveriza--
cibn, dejado libre de sales por lavado, configurado en pil

doras y calecinado a 6504C,

Ejemnlo D3

Se prepard una base de cabalizedor de craqueo de si=
lice y aldmina que contenia 884 de silice diluyendo 1.890
g de vidrio soluble (28, de Sioz) con 3,780 cw® de agua ¥
afladiendo la solucidn resultente a 476 cm® de 4cido clorhi

drico al 374 en un litro de agua (0,5 horas;, El pH final

- 16 -
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del sol de sflice dcido fue ajustado a 3,5 afiadiendo 25 -

om3 néds de vidrio soluble. El sol fue agibado hasta que se
volvid viscoso, después de lo cual se afiadieron 6 litros -
de agua para diluir el sol, y se continud la agitacién du-
rante 1 hora adicional., Se afladieron entonces 2 litros de

azua que contenian 10 ou® de hifré:ide Ge auonio al 280, =
vara elevar el pH a 6,8, monbteniéndose este pH con azita--
cibn durante unz hora. Se inbrodujo la porcidn de alluina

de la base de cabalizador afiadiendo al sol 1,000 g de solu
cibn de sulfabo de aluminio al 24y con un peso especifico

de 1.28 siendo el pH del sol resultante de 3,4. Seguidamen

te e pH fue ajustado a 7,8 afiadizndo una solucidn de 354

7

cm” de hidréxzido de amonio al 28% a 300 cmo de agua, Ll ==
gel resultante fue seguidamente filtrado, vuelto a suspen~
der en 8 1, de azua, secalo por pulvarizacidn, dejado li--
bre de sales por lavado, configurado en pildoras y caleina

do a una temperatura de 6502C,

Ejenplo 6

Se prepararon los catalizadores de hidrocragueo coum-
poniendo paladio sobre lss diversas bases e catalizador -
de cragqueo de manera tal que la composicién de materia ca-
talitica acabada contenia auroximadamente 0,44 eén Peso Ge
paladio. V

La base de catalizador preparada de acuerdo con el =~
Ejeunlo 1 (150 cms) fue impregnada con una solucion de 1,0
g de clorura de paladio disuelto en 1560 cn® de azua que =-
contenian 5 em® de dcido clorhidrico al 37w, siendo diluf-
de la solucidn después de ésto hasta 225 em® con agua adi-

clonal. La adicidn de la solucidén de paladio, a la base de

“1l7 =



10

15

20

ab

30

catalizador tuvo luger en un secador con vapor de ajua gi-
ratorio, El catalizador secado fue oxidado seguidamente en
un horno de mufla durante un periodo de 1 hora a 70420 y -
fue designado como catalizador I.

La hase de catalizasdor preparada de acusrde con €l -
Ejenplo 2 (69 g) fue imoregnada con 115 cm3 de una solucidn
de paladio que contenia 0,0024 g de paladio por cm?. efoc~
tudndose dicha impreznacidén en un secador con vapor de ---
agua giratorio., Después de la impreznacidn, el catalizador
secado fue oxidado en un horno de nmufla a 7042C duranse un
periodo de 1 hora, siendo designado el productn acabado co
mo catalizador II,

La base de catalizador preparada de acuerdo con el =
Bjemplo 3 (150 g) fue impregnade afladiendo 225 cmd de una
solucidn que conbenia 1,0 g de cloryro de paladio y & om?
de Acido clorhidrizo al 37w, siendo afiadida dicha solucién
& la base de catalizador en un secador de vapor de agua gi
ratorio, la base de catalizador impregnada fue calcinada -
en un horno de mufla Qurants un periodo de 1 hora a 7048d
v el producto acabado fue designado después e eto como :
cabalizador TII.

Se prevararon composiciones de maberias cataliticas
acabadas designadas respectivamente como catalizador I y
catalizador v, de una manera similar impregnando respecti
vanente 87 g v 87 g de las bases de catalizador prepara--
das de acuerdo con los ejemplos 4 y 5 con suficiente can-
tidad de solucidén de cloruro de paladio que contenia 0,00~
24z de paladio por cmd para producir un catalizador final

que contenia 0,4% en pesa de paladio, efectudndose dicha

impregnacidn en un secador con vepor de agua giratorio. Al

- 18 =
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cozmpletarse la impregnacidén y el secado, los cutalizadores
secados fueron calcinados durante un periodo de 1 hora & -

7042¢ <n nresencia de aire,

Bjeaplo 7

Los catalizadores de nidrocraquec acavzdos, jue conte
nian cufa uno de ellos 0,4 de paladio en peso del sopurve
fusron coaparados con un cabalizador que contenia 0,4, e
paladio cowupuesto sobre un soporte de silice y alluine de -
densidad normal. Bl sojorte de silice y alimina del cotali-
zador de referencia no fue preparado de una manera similar
& la indicada en los ejemplos 1 a & anteriores, es dscir, =
dejando envejecer al hidrogel de silice durante un peviodo
de al nenos 1 hora & un pH dentro,del margzen entre aproxi-
madamente 3 y aproximadauente 8, antes de couponerlo con -
la alttains.

Bn cada ensayo de evaluacidn se colécaron ea un reac

2
tor 100 Cmd del catalizador, Se tratd un "aceite blunco" --
con un margen ée punto de enbullicidn enbre 371 y 48220; ba
jo las sizuientes condiciones: Teuperatura 5162C; presidn -
102 atmdsferas manométricas; velocidad espacial horaria del
1iguido 1,2 y 4; 534 1, de zas hidrdieno de reciclacidn por
litro ée carga liquida. sl porcentaje del producto gue se -
reparé por destilacidn a $432C en una destilacidn normaliza
da de 100 cm? {véase el método de ensayo u B6-6& en el Li--
bro de 1.964, de las normas ASIH, »ag. 6, puililcado por la -
American Society for Testing and ilaterials), para cada pe~-
riodo de ensayo fue representada grdficemente en funciln de
12 velocided espvecisl., Se determind la actividad relativa -

sara el hidrocragueo couparando la velocidad espacial reque

-~ 19 =
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rida pars producir un producto del que el 60,0 se separa por

estilacién a 34320, con la velocidal espacial a la que el

s

cubalizador de refevencia logra el mismo objeto. Al cetall
zador de referencia considerzdo en el parrafo antericr oo
le asigné una actividad relative de hidrocragueo de 1CH con
fines de comparacién,

La activided relativa se calculs como

Velecidad espacial para el catzlizador de ensayo

5 o, 54 O R O B o S Wl L T i O O Tt e ol o o N O Y B G O e Wl Y O 0t S ot N 100

Velocidad espacicl para el catalizador de referencis

Los resultados pars los catalizadores I a V se 1ndi~

can en la Tabla siguientes:

TABLA T
Qatal izador p de SiO2 Actividad relstiva

I 37 25
II 54 31
IIT 64 53
Iv 75 147
v 88 108
Gatalizador de

refsrencia 75 100

Ejemplo 8

Se prepararon otros catalizadores peara ilustrar mds =
aln la necesidad de seguir un método de vreparacidn de la -
vagse Ge catalizador de acuerdo con las operaciones antes --
mencionadas de (1) dejar envejecer el hidrogel Ge silice du
rapte un periodo de al menos meCia hora a un pH critico den

tro del margen entre aproximedamente 3 y aproximalavente 8,

- 20 -
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(2) efiadir la al@mina en le forma de una sal al sol de si-
lice envejecido y elevar el pH, (3) suspender el gel resul
tante, (4) filtrar y volver a suspender, y (5) secur por -
pulverizacidn el gel, seguido por una calcinucidn. For ¢jem
plo, cuando s¢ preperd une vege de silice y alluina por se-
cado en horno en lugar de por secado con pulverizacidn, el
compuesto catalitico acabado, despuds de la impregnacidn -
con paladio, dié resultados de hidrocraqueo consideravle--
mente inferiorcs que los que dié ¢l catalizador de releren
cle. Similermente, las bases de catalizador yue fueron pre
paradas por precipitszcidn inversa, es decir, afiadiendo un
sol de silice y allmina a hidréxzido de amonio, dieron taua-
bién resultados inferiores cuando se utilizaron en una ope
racidn de hidrocragueo,

Por ésto resulbe fécilmente evidenbte que las bases -
de catalizador de cragueo que contienen 75, de silice y --
85% de alimina (sproximadamente 5 moles de silice por mol
de alllnina) v que se preparan de acuerdo con el métedo ine
dicado en la presente memoria, es decir, dejando &l hidro~
gel de sf{lice polimerizarse al menos parcialmentc por enve
jecimiento durante un periodo de al menos media hora a un
pH dentro del margen enire aproximadamente & y aproximade-
mente 8 anbes de afiadirle allmina, seguido por elevacidn -
del pH y precipitacidn, después de lo cual la base es sece
de. por pulverizacidn antes de su caleinecibn, darédn como =
resultado, despuds de la adicidn de un metal de nidrogena-
cién, une cowposicidn de materia catalitica que muestra --
una mayor actividad relativa para el hidrocragueo que las

couposiciones de materie catelitica en las que la base de

craqueo contiene cantidades menores o mayores ce silice =

- 2] -
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en las que el catalizador no ha sido preparado de acuerdo

con el presente inventa.

Bjemplo 9

Bases de catalizador de craqueo de silice y allwmina
que contienen diversas centidades de silice, tales como =-
3%, 54%, 64%, 75% y 88%, preparadas de acuerdo con 1os =-
ejemplos 1 a & anteriores, pueden ser impregnadas con una
solueidn de cloruro de platino, estando presente el plati-
no en una cantidad tal que el catalizador acabado final -~
contiene 0,45% en peso de platino basado sobre el soportbe,
0 una solucidn de nitrato de niquel que contiene suficien-
te niquel para que la solucién de catalizador acabauo con-
tenga 6% en peso de niquel, o una solucidn de nitrato de -
molibdeno que contiene suficiente molibdeno para que el ca
talizador accbzdo contenge 6p en peso de molibdeno, Ensa--
yos comparativos ubtilizando un "aceite blanco" cowo nate--
rial de carga bajo condicicnes de ensayo similares a las -
indicadas en el Ejemplo 7 anterior, demostraran que los ca
talizadores en los que la base o soporte de cragueo contie
nen 75, de silice y 25p de allminz y que han sido prepara-
dos de acuerdo con el procedimiento del presente invento,
tienen una actividad relativa para el hidrocragueo nuy por
encina de las composiciones de materia cataliticas en las
que la base o soporte de cragueo contiene une cantidad ne-
nor o mayor de silice o en las que el catalizador no he si
do preparade de acuerdo con el método del presente inven--

to.
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Tos puntos de inveneidn, propia y nueva, que se pre-
gentan para gue sean objeto de esta solicitud de Patenbte =
de Invencidn, en Bspafla, por VEINTE afios, son los sipvien-
tes;

12, = Un vrocedimiento para le conversidn de hi' ro-=
carburos, que comprende hidrogenar destructivamente aichos
hidrocarburos a temperatura y presidn elevados y en contac
to con un compuesto catalitico que contiene al wenos un me
tal seleccionado de los grupos VIB y VIII de la Tatle Pe--
riddica soporbtedo sobre un compuesto de silice y alQmins,-
habiendo sido dicha silice envejecida en forma de hidrogel
durente un periodo de al menos media hora a un pH en el ==
nmerzen de aproximademente 3 a aproximadacente 8 antes de -
ser nezclada con dicha alimina y estando presente en una -
proporeidén molar de aproximadamente 5 moles (e silice por
mol de aldiina,

22, ~ El procedimiento de la reivindicacidén 1, en el
que los hi¢rocarburos son hidrogenados destructivamente en
conbtacto con un compuesto catalitico soportado sobre un com
puesto de silice y alfmine, habiendo sido la silice enveje
cida en forma de hidrogel durante un periodo de 1 a 5 ho==
ras antes de ser mezclada con la aliwmina,

32, - Bl procedimiento de la reivindicacidn 2, en el
que la silice ha sido envejecida inicialuente a un pH en -
el margen de aproximademente 3 a aproximadamente 5 ; subsi
sSuientemente a un pH en el margen de aproxiuadamente 6,5 -
a aproximziamente 6,8, antes de ser mezclada con la altmi-

na,

- 23 -
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42, - Bl procedimiento de cualquiera de las reivindi
caciones 1 a 3, en el gue los hidrocarburos son hidrogena-
dos destructivamente en conbacto con un compuesto que con-
tiene de 0,0l a 20 en peso del metal seleccionado de los
grupos VIB y VIIL soportado sobre el compuesto de silize -
y allaina,

38, = &l procedimiento de cualquiera de las reivindi
caciones 1 a 4, en el que el hidrocarburo es hitrogenado -
destructivamente en contacto con un compuesto que contiene
de 3 a 105 en peso de un metal del Grupo VIB soportado co-
bre el compuesto de silice y aldmina.,

62, - Bl procedimiento de la reivindicacidn 5, en el
que el hidrocarburo es hidrogenado destructivamente en con
tacto con un compuesto que contiene aproximsdamente 65 en
peso de molibdeno soportado sobre el compuesto de silice y
alduina,

78, - Bl procecdiniento de cualquiera de las reivindi
caciones 1 a 4, en el que el hidrocarburo es hidrogenalo -
destructivamente en conbaclto con un compuesto gue contiene
de 0,01 a 1C;o en peso de un metal del Grupo VIII soportado
sobre el compuesto de silice y allmina,

2, - il procediaiento de la reivindicacién 7, en el
que el hidrocarburo es hidrogenado destructivamente en con
tacto con un compuesto que contiene aproxiuvadsmente 0,4% -
en peso de paladio soportado sobre el cozpuesto de silice
y allmina,

9¢, - Bl procedimiento de la reivindicacidén 7, en el
que el hidrocarburo es hidrogenado Gesiructivamente en con
tacto con un compuesto que conbiene aproximadamente 0,4% -

en peso de platino soportado sobre el coupuesto de silice

- R4 -
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108, - El procedianiento de la reivindicacidn 7, en

y allmina,

el que el hiirocarburo es hidrogenado destructivaments en
contacto con un compuesto que contiene aprozimadamentz 5p
en pese de niquel soportado sobre el compuesto de silice -
vy alGmina,

118, - El procediniento de cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 10 en el que el hiirocarburo es hidrogesnado
destructivaaente en contacto con el coapuesto catalitico -
en presencia de hidrdgeno reciclado.

122, « @Il procedimiento de cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 11 en el que el hidrocarburo es hidrogenado
destructivanente en conbacto con el coapuesto cabtalitico a
una temperatura dentro del margen de aproximsdamente 2602
a 5402¢., a una presidn denbro del marzen de aproxiumadamen
te 3,4 o 100 atmdsieras y a una velocidad horaria en peso
dentro del marzen de 0,5 a 20.

132, - El procedimiento de cualquisra de las reivin-
dicasciones 1 a 12, en el que se hidrogenan destructivaamen-
;e hidrocarburos de petrdlso que hixven al menos purcial=--
mente por encima de 2002C., en contacto con el compuesto ~
catalitica.

148, - #1 procediniento de cualjuiera de las reivine
dicaciones 1 a 12 en el que se hiarogenan desbtructivamente
hidrocarvuros de petrdleo gue hisrven en el marsen de la -
gacolina, en contacto con el compuesto catalitico.

152, - lejoras introducidas en la preparacidén de ca=
talizadores adecuados pura el hidrocraquec de hidrocarbu--
ros por contacto con ellos a presidn y teuperstura eleva--

das y en presencia de hidrdgeno, carscterizadas porque los
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mismos comprenden un compuesto que contiene al menos un -
metal seleccionado de los Grupos VIB y VIII de la Tabla -
periddica soportado sobre un compuesto de silice y allmi-
na, habiendo sido dicha silice envejecida en forma de hiw-
drogel durante un periodo de al menos medis hora a un pH
en el margen de aproximadamente 3 a aproximadamente 8 an-
tes de ser mezclada con dicha alduina y estando preseube
en una proporcidén molar de aproximadamente b moles de si-
lice por mol de al@mina.

162, - Mejoras segln la reivindicacidn 15, caracle-
rizadas porque la sflice ha sido envejecida en forma de -
hidrozel duranbe un perfodo de 1 & 5 horas antes de ser -
nmezelada con la aldmina.

172, - liejores sezlin las reivindicaciones 15 o 16,
caracterizadas porgue la silice ha sido envejecida en «=~-
forma de hidrogei inicialmente a un pH en el margen de --
aproximadamente % a aproximadamente 5 y despuds a un DI -
en el margen de aproximadamente 6,5 a aproximadamente 8,
antes de ser mezclada con la aldmina,

182, = Un procedimiento para la conversién de hidro
carburos.

Lal y como se ha descrito en la liemoria que antece-

de y¥ con los fines que se han especificado,
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La prasente Memoria consta de veintisiete hojas, es

€

eritas a mdyuina por una sola de sus caras,

i aaria, 14 DIL. 1865
F.4.

A‘?é{‘o de("E'za ury
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