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MEMORIA DESCRIPTIVA
que ge pregenta para unir a la solicitud
de
PATENTE D E  INVEICION
formulada el 27 de Diciembre de 1.965, con el ¢ 321.178
en
EsPAFA
por VEINTE afios
a nombre de GULF RESEARCH & DIVELOPMERT CONPANY, entidad norte-
americana, establecida en Gulf Building, Tth Avenue y Grant
Street, Pittsburgh, Pencilvania, Estados Unidos de américa,
por:
“ON METODO DE SUIFURACION PRELIMINAR DN UN CATALIZADOR D& HIDKO-
CRACKING"

Bote invento se refiere a catalizadores de Lidrocra-
tking compuestos gue contienen tungsteno y ecgpecialmente asecti-~
vados, ¥ a su preparacidén, y al hidroerackin de aceites hidro-
carbonados destilados de bajo contenido en nitrbégeno en prcecen
¢la Ge dichos catalizadores activados.

Bl tidrocracking de aceites de petrdleo, sceites de
esquicstos y de destilados de carbbén hidrogenaéo que tienen con
tenidos en nitrégeno relativamente altos, se ha 1levado a cabo
anteriormente en conaiciones relativamente severas, es decir,

a temperaturas de 4002C o mag y a presiocnes de hidrdgeno de 200
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atndésferas o mag, ubtilizando una variedad de catalizadores,
con resultados similares en lo gue se refiere a la conver-—
gién, a la selectividad del producto y al envejecimiento -
del catalizador. Muchos de estos catalizadores se ha encon
trado que dan resultados sustancialmente equivalentes bajo
ectas condiciones geveras a causa de que la gran cantidad
de nitrdgeno en la alimentacidn envenena un nfmero relati-
vamente grande de los puntosg activos sobre los catalizado-
res mhs activos y enmascara efectivamente algunas de las
diferencias que normalmente distinguirian a estos catali-
zafores entre si. Log resultados totales obtenidos en es-
t0s casos son atribuibles en parte al efecto catalitico de
log cabtalizadores parcialmente degactivados, pero ﬁambién
en parte significativa al efecto mo catalitico de las con-
diciones del proceso relativamente severas.

hés recientemente, se ha propuesto hidrocarckizar
aceites de petrdleo de bajo contenido en nitrdgeno a con~
diclones reiativamente suaves, eg decir, a precgiones de hi-
drdégeno que no pasan de 140 kildgramos por cewtimetro cua-
drado manométricos y a temperaturas dentro del margen de -
aproximadamente 3162 a 39%eC, efectuindose una parte signi
ficativa del ciclo de produccién a temperaturas por deba-
jo de aproximadamente 3439C. Bajo estas condiciones relati
vauente suaves, la seleccidn de los catalizavores ha resul
tado ser mucho mhs importante en lo que ge refiere o la -
practicabilidad del procedimiento. A cauvsa de la menor go-
veridad de las condiciones empleadas y a cauca del reduci-
do envenenamiento con el nitréeeno, los resultacos totales
obtenidos en estos casos reflejan mucho mhs la actividad -

del catalizador que lo reflejaban con alimentaciones con -
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alto contenido en nitrbgeno y condiciones de trabajo mis
severas, Como consecuencla, se requieren catalizacorees
més activog cuando se hidrocraclkizan slimentaciones de -
bajo contenido en nitrdgeno en condiciones relativeueute
SUBVES «

El presente invento se refiere a la activecidn de
catalizadores de hidrocracking de bungsleno e wns aenera
tal que acrecienta grandemente gu actividad y efectividad
general para log Tfines de hddrocrackizar aceltes hicrocar
bonados de bajo contenido en nitrégeno. Se ha encentrado ~
gue ge pueden obtener catalizadores de sulivro de tungste-—
no de actividad y selectividad grandemente mejoradas y que
muestran velocidades relativamente bajas de desactivacidn
para log fines de hidrocrackizar materiales de alimcntacibén
de aceites hidrocarbonados gque tienen bajos conicnidos en
nitrégeno, por ubilizacidn de las técnicasg esvecialés de -
sulfuracidn de este invento. Asi, se ha encontrzdo cue ce
obtienen catalizasdores mejorados de suliuro de tungeteno
ponienco en contacto Szido de tungsteno gue habia sido com
puesto con un soporte de crackizacidbn giliceo fcico y acti-
vo tal como un catalizador de cracking de 2limina y silice,
con gas hidrdgeno que contiene una proporecidn gsecundaria
de un agente de sulfuracién a una temperaturs dentro del -
margen de aproximadamente 149 a 482¢C, particularmente cn-
tre 204 y 4272C, a una prescidn elevada de al menos aproxi-
nadamente 7 kg por cm2 manométricos, particularmente dentro
del margen de aproximadamente 7 a 70 kg por cem? nenonétricos,
¥ egpecialmente entre aproximadamente 14 y 42 kg por em® ma-
nométricos, durante un perfodo eficaz para convertir n»l me-
nos una proporcidn sustancial del tungsteno a unz forme sul
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furada. Bl sulfuro de hidrdégeno es un ejemplo de un agen-

te de sulfuracidn preferido, pero se pueden utiliszar otros
materiales equivalentes que contengan azufre divalente.
Log catalizadores activados tal como se describe anterioxr
mente estén adaptados especialmente para su utilizacifn en
el hidrocracking de aceites hidrocarbonadog con un bajo con
tenido en nitrdgeno por debajo de aproximadamente 15 par -
tes por millbén y preferibliemente por debajo de aproximada-—
mente 1 parte por millén, particularmente cuando ¢icho hi-
drocracking se lleva a cabo a temperaturas dentro.&el mnar-
gen de zproximadamente 3168 a 399¢C y a presiones parcia -
les de hidrdgeno dentro del margen de aproximacamente 52,5
g 140 kg por cm® manomdtricos ¥ a velocidades espagiales
horarias de ligquido dentro del margen de aproimadamente
0,5 ¥ 8, preferiblemente de aproximadamente 1 a 5 volime~
nes de liguido de aceite por volumen de catalizador por -
hora. sin embargo, el invento no estid limitedo a la uti -
lizacidén de dichas condiciones. El presente invento inclu
ye el método anteriormente descrito de activar loe catali
zadores compuestos de hidrocracking, log catalizadoreg
activados obtenidos con aquel, asi como los métodog de
hidrocrackizar aceites hidrocarbonados con un bajo con-~
tenido en nitrbgeno en presencia de dichos catalizadores.
Aungue no se piensa estar ligado a ninguns con-
sideracibén tebrica particular, se supone que la actividad
de sulfuracidn mejorasda de los catalizadores de tungsteno
sulfurado de este invento puede regultar de la fommacidn
de catalizadores activos de tungstenc gulfurado que con-

tienen oxigeno, posiblemente en la forma de un complejo

con el soporte de cracking siliceo, que muectran un equi-
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librio especislmente favorable entre la actividad de hi;‘uw
drocracking y la actividad de hidrogenacibn. Asi, cuando
1a actividad de hidrocracking de un catalizador es aigni-
ficativamente mayor que su actividad para la hidrogenacidn
de fragmentos ingaturados producidoc por hidrocracking,
resultarén una excesiva formacién de cogue ; un rinido
envejecimiento. Por otra parte, cvando la aciividad de -
Fidrocracking de un catalizador es relativamcute hejo en
comparacidén con su actividad de hidrogonacidn, tendrd Ju-
gar poco hidrocracking, es decir, voca conversidn cn com-
ponendes de punto de ebullicidn mis bajo. La evidencia -~
iisponible suglere grandemente la nresencia de una lorma
de tungsteno sulfurado que contiene oxigeno que tiene un
buen equilibrio entre las actividades de hidrocracking y
de hidrogenacidn. Un excelente equilibrio entre lag acti-
vidades de hidrocracking y de hidrogeracidén ewtd incicado
por la baja velocidad de desactivackén obtenida prra low
catalizadores de este inverto, y por el graco de conver -~
sidn relativamente alto en materiales de nunto de ebulli-
cidn més bajo. La presencia de una foima sulfuraia de tungs
teno esté. indicada por el hecho de que se sabe que el tri-
bxido de tungsteno, maoterial de partida en el precente ca-
50, tiene poca actividad tanto para la hidrogenacidén como
para el hidrocracking de cdegtilados de aceite hidrocarbo-
nado de bajo comtenido en nitrdgeno en condiciones sucves.
Yor otro lado, la presencia de oxigeno en el cstalizador
final estd indicada por el hecho de que el contenido en —
aromiticos del producto de gasolina obtenido con log cata
lizadores de egte invento es desusadamente allo. Zzto es

significativo ya que se sabe gue el suliuro de tunncieno,
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como tal, tiene una actividad de hidrogenacidén muy alta,
cuya sctividad tiende a favorecer un contenido en aromi—
ticog relativamente bajo en el producto de gasolina.
Tal como se indica anteriormente, el material
de partida utilizado en el procedimiento de activacidn me-—
jorado de este invento comprende un componente de hidroge-
nacibén que consiste en tribdxido de tungsteno compueéto con
un soporte de cracking silfceo 4cido y activo. Auncue el -
soporte debe estar presente, se puede utilizar cualquicer -
soporte de cracking Acido y activo. Por ejemplo, se.pueden
utilizar con buenos resultados catalizadores de cracking de
gilice y allmina sintéticos o semi-pintéticos. Un =jemplo
especifico de un soporte apropizdo es el catalizador de -
cracking de sflice y allmina del grado Triple A que contig
ne 75% de silice, vendido por American Cyanamide Company.
Otros soportes de cracking apropiados son las silice-alimi
nag caracterizadas por una preponderancia de voros de ne-
nog Ge 50 Angstroms en el volumen de poro , vn contenido -
en metal alcalino menor de 0,01% y que tienen una acidez
superficial a 316¢C mayor de 0,25 miliequivalentes de amo-
niaco nor gramo, preparadas mezclando un sol de siflice re -
cientemente prepsrado exento de impurezas catidnicas  cue
contiene menos del equivalente de 5% de silice, con una <olu
cibén acuosa de cationeg de zlfimina, y gelificando. Sin em -
bargo, se pueden utilizar ofros goporteg de cracking sili-
ceog 4cidos y activos. Por ejemplo, se pueden utilizar ca-
talizadores de cracking puper xiltrol, arcillas activadas
con fcido del tipo de la bentonita o de la montmorilloni-
ta, o plurigeles sintéticamente preparadecs de silice o all

mina, silice y magnesia, silice~alfimina y magnesia, silice
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y 6xido @e circonio, silice y 6xido de titanio, silicé;
alunina y 6xido de circonio y simileres. Se pueden utili-
zor también catalizadores de cracking zeoliticos crisiali
nos y sintéticos que tienen tamaiios de poros sustoncial~
mente uniformes. El componente silficeo del sororie puede
constituir aproximadamente entre el 5 y el 90% de l: coum-
posicidn total del soporte, estando congtituldo el resto
de la composicidn de zonorte por el componenie o componen
tes adicionales de log tipog antericrmente indicadog. Di-
cho de forma general, el goporte deberd tener un indice
de actividad de cracking por encima de 35% y preferible-
mente por encima Ge 45%. La cxpresibn "indice de ootivi~
dad de cracking" ge utiliza en su gentido convencional p &
ro indicar la convergibn en volumen % obtenids bLajo condi-
ciones normolizadas de ensaro. Las condiciones Laormaliza-
das de engsayo agqui indicadas con las del ensayo ce azcti-
vidad de cracking de Kellog, cuyag condicioncg :e Gencri-
ben en la patente U.8.A. 3.078.221, Los coportes <e crac-—
kizacibén cuya utilizacidn estd irclufda por el presente
invento son activadog deseal:lemente en su actividad de
cracking por la vresencia de un halbgeno tal como fluor o
cloro en un nivel entre sproximademente 1% y 8%.

- El componente de hidrogenaciln de trilxido de
tungstieno puede ser compuesto con el goporte de cracking
de cualquier manera apropiada. Por ejemplo, el soporte de
cracking vuede ser impregnado con una sal de tungeteno solu
ble en agua tal como nitrato de tungsteno o metatungstato de
amonio, despuds de lo cual el catalizzdor impreznado e seca
do o calcinado al aire o en otro gas que contiene oxireno pa
ra formar tribxido de tungsieno .Alternativamente, el corponen

te de Wngsteno mwpuede ser precipitado conjuntamente con el so
7 porte de
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eracking siliceo sinteticamente preparado y calcinado en

aire o en otro gas que contiene oxigeno para formar tribéxi
do de tungsteno. Eg imvportante que el componente de hidro-
genacidén de tungsteno esté presente en una forma totalmen~
te oxidada antes de sulfurar de acuverdo con el pregente in
vento ya que los catalizadores de tungsteno aulfuradq BLG
parados a partir de tungsteno en otrae formsus, por ejemvlo
trib.ido de tungsteno previamente reducido, de acuerdo con
el método de activacibén de este invento, no producén fesq;
tados equivalentes. El componente de tungsteno puedé eatar
pregente en el catalizador compuesto en cualquier‘cantidad
suficiente para comunicarle actividad de hidrogenacidén. In
general, son satisfactorias contidades dentro del margen de
aproxinadamente 3 a 35%, calculsdas como metales, en peso
del soporte, prefiriéndose cantidades entre aproximaiamen
te 8 y 20%.

De scuerdo con el pregente invento, log cataliza-
doreg compuestos de 6xido de tungsteno son sulfurados uti -
lizando una mezcla que contiene principalmente hidrdgeno o
un gas rico en hidrdgeno en me?cla con una proporcidn secun
daria de un agente de sulfuracidn. E1 componente de hidrd -
geno del gas de gulfuracidn no necesita ser »uro y puede =
contener hagta 30% o mls de otros gases, por ejemplo metano
u otrog gases hidrocarbonados, de la clage y en las propor-
ciones que aparecen usualmente en el hidrégeno que ge en =
cuentra dleponible en las refinerias, por ejemplo hidrdgeno
de reformacor. La ubtilizacidn de una proporcidn sscundsria
del agente de sulfuracidn en el gas de sulfuracidn es imvor
tante para log fines de este invento, obteniéndoge de ecta

manera catalizadores que tienen activicaGes marcadamrnte su-
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periores. El agente de sulfuracidn preferido sz suliuro de

hidrbgeno. Sin embargo, se pueden utbilizor otros agentes de
sulfuraciln que contienen azufre en la forma divalente, po¥
ejemplo tiofenoles, mercaptanos, suliuros de alcohllo, e in
cluso aceltes hidrocarvonados que contienen azufre, vor =~
ejemplo aceites que tienen un contenidio en gazufre por enci-
ma de aproximadamente 0,2%. Bn la realidad, sc pucde utili-
zar azufre elemental como agente de sulfuracibn, auigue en
este caso puede ser deseable también utilizar un sgente de
linpieza ¢ lavado para separar el excego de asufre elemen ~
tal no comlinado antes de la utilizacibén de los cataliszado-
res en una reaccibn de hidrocracking, para evitar una con -
taminacibn indebida de los productos. wsentro de 1og limi -
tes indicados, la proporcidn del agente de suliuracibn en
el gas hidrbgeno puede variar dépendiendo de la nsturaleza
del ageute de sulfuracibn. Cuando el agente de sulfuracidn
es sulfuro de hidrdégeno, se prefiere que la concentracidn
del sulfuro de hidrdgeno esté dentro del margen de aproxi-
madamente 1 a 30% en volumen de la mezcla de gas de suliu-
racién, y se obtienen resultados particularmente buenos -

cuando la concentracidén en sulfuro de hidrdgeno entd den -

tro del margen de aproximadzmente 10 a 15%. we wueden anlear

otros agentes de sulfuracidn en proporcionce eculvealeutes,
es decir capaces Ge vroducir las proporciones crtericrien-
te indicadas de suliuro de hidrdgeno.

La sulfuracidn del 6xido de tungsteno se deberd
1levar a cabo a temperaturas dentro del margen de aproxima-
damente 149 a 4822C, oblteniéndose catalizadorec ecpecialmen
te activos dentro del margen de aproximadamente 204 a 427¢C.

Temperaturas de sulfuracidn por encima de aproximsdamente -
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48200 pueden resultar acompafiadas por una Gisminucibn de

la actividad. Es también importante para los fineg Cel -
presente invento que la sulfuracidén de los catalizacores
compuestos de dxido de tungsteno se lleve a cabo a presidn
elevada, a saber por encima de 7 kg por cm2 manométricos.
Se pueden obtener buenos resultadog con preglones dentro -
del margenh de aprdiximadamente 14 a 70 kg por cmzihaﬂométri
cos, obteniéncose resultados sobresalieutes a prssjﬂhes dae
aproxinadenente 17,5 a 45,5 kg por cm> manomdtricos. similar
mente, se han obtenido excelentes resultados por utili;a -
cidn de velocidades espaciales dentro del margen dz aproxi
mademente 1.000 a 3.000 volimenes de gas de sulfurééién -
por volumen de catalizador por hora, pero se puedon ubili-
zar velocidades espaciales mayores y menores. Por ujémplo,
la mezcla de gas de sulfuracidn puede ser utilizedw a la -
velocidad de 100 a 10.000 vollmenes dé ges por volumen de
catalizador por hora. Los catalizadores compuestos de Oxi-
do de tungsteno arriba indicados pueden ger activadog con
el gas de sulfuracibdn arriba indicado durante cualcuier pe-
riodo de tiempo suficiente para convertir una porcidn sus =
tancial del fxido de tungsteno a la forma activa sulfurada
gue contiene oxigeno. Z1 perfodo 6ptimo de contacto del ca
talizacor compuesto de Oxido de tungsteno con la mezcla de
gas Ge sulfuracibén dependerd en cierta extensidén de lag con
diciones de suliuracidén y de la natursleza del agente Ge =
sulfuracidén, asf{ como de la velocidad espacial, recuirién -
dose periodos de sulfuracidn relativamente més largos vara
condlcionegs menos geveras vy agehtes de sulfuracidn menos -
activos. 4 titulo de ilustracidn, cuanfo ge utiliza culfu -

ro ¢e hidrdégeno como agente de sulfuracidn ei la wroporcidn
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de aproximadamente 10 a 15% de la mezcla de gas de sulfura

cibn, se pueden obtener buenos resultados en tan poco tiem
po como entre aproximadamente 15 minutos y media hora a -~
temperaturas de sulfuracidén de aproximadamcnte 316e a 4272C,
pero se prefiere llevar a cabo la sulfuracibén durante al -
menos una hora aproximadamente. Cuando se ubtilizan tempe-
raturas mds bajas y proporciones menores de agenves e sul
furacibén, se pueden requerir periodos de tlemao nés largos .
Jormalmente, no serad necesario llevar a cabo ls crliuracidn
dursnte mas de 24 horas aproximadamente, ¥a que no se obten
drén nuevas mejoras en la actividad del catalizador por uti
1izaci6n de periodos mis de suliuracidn.

Tal como ge ha indicado anteriormeonte, los cata-
lizagdores compuestos ocue contienen tungcteno y activados de
este invento son especialmente fitiles én el Lidrocracking
de destilados de aceites hidrocarbonatos que no contienen
mis de srroximadamente 15 partes por millén de nitrdgeno,
que contienen preferiblemente menos de 1 parte por milldm
de nitrégeno, y que Lierven por encima de 204¢C para vrocl
cir productos de los cualeg al menos el 40t hierve por de-
bajo del punto de ebullicidn inicial del moterisl de ali -
mentacibn. Bjemplos de materiales de carga aprovpisdos son
aceltes de horno, gag-olls virgenes, y materigples combus-
tibles cataliticamente crackizados que han sido hidrorefi
nados para reduvecir el conteuido en nitrdgeno a uno mds de -
15 partes por milldn de manera convencidnal, por ejemplo =
con un cabalizador de cobalto-molibdeno, nicuszl-cobalto-mg
libdeno o de niguel~-tungsteno gobre un soporte de allmina
o de silice-alémina a temperabturas de 2608 a 427:¢, presio

» 3 - - S o
nes parciales de hldrégeno de %5 a 17% kg por cm nanoné -
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tricos, velocidades espaciales horarias de liguido de 0,2
a 10, y utilizando aproximadamente 71,2 a 356 m3 en condi
ciones normales de hidrdgeno por cads 100 litros de scei-
te. Be obtienen resgultados especialmente ventajosos cuan-
do el hidrocracking de estos aceltes de bajo contenido en
nitrégeno se efectlia a conticiones relativamente suaves,
por ejemplo dentro del margen de aproximedamente 316 a %99¢C,
consuniéniose una parte significativa del ciclo de produc -
cibn o temperaturas por debajo de aproximadamente 34390, 8
presiones parciales de hidrdgeno dentro del margen de apro-
ximadamente 52,5 a 140 kg por'cm2 manométricos, y a velo -
cidades espaciales horarias de liguido dentro del margen -~
de aproximsdamente 0,5 a 8, preferiblemente dentro del mar—~
gen de aproximadsmente 1 a 5 vollmenes de liguico de aceite
por volumen de catalizador por hora.

Ta importancia de la presencia del tridxido de -
tungsteno en el catalizador compuesto antes de sulifvrar ha
sido demostrada experimentalmente por comparacidn de mues -
trags separafas de un catalizador que contiene tungeteno gul
furado compuesto con un goporte de cracking &cido de eili-
ce=zlimina que contiene 2% de fluor, en gue se gulfurd una
muectra con el tungeteno en un estado menos de totalmente
oxidado. Cads muestra de catalizador contenia 19% de tungs-
teno originalmente en fomma de tribdxido de tungeteno. vin
embargo, une nmuestra del catalizador fue reduclda prevismen
te con hidrdgeno durante 1 hora a 427¢C antes de la active-
cién por sulivracidn. Ambas muestras de catalizador fusron
suliuredas seguidamente a 427¢C y a 35 kg por sz manoné -
tricos Gurante 1 hors con una mezcla ée guliuracidn que -

contenia 85% de hidrbdgeno y 15% de sulfuro dJde hidrdgeno,
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utilizando una velocidad esgpacial de 1.780 volumenes Ce
gas de svlfuracidn por volumen de catalizaCor poxr hLora.
Anbas muestras de catalizador fveron comparadas en cuanto
8 la actividad de hidrocracking con regpecto 2l aceite de
horno cataliticamente crackizado fluido prevismonte tra ~
tado, que contenis menos de una parte por milldn de ni -
trégeno o una temperaturs de 3162C, una wrecidn gaxéial de
hidrbgeno de TO kg por cm2 manométricos, a una velvcidad
espacial boraria de liquido cde uﬁ voluwaen de Xicuido do -
aceite por volumen de catalizador por Lora, y utiliiando
una proporcidn de hidrbgeno a aceite de 178 n’ en condi =
ciones normales de hidrdgeno por 100 litros ce aceite. lLa
actividad relativa de los catalizadorecs asi ensayalos se
nuestra por los resultados indicados en la sigviente ta -

bla:

I ABLA I

Conversidn,  en volumen de
material gue hierve por de-
bajo de 204¢eC

Con reduccidn con hiérdgeno
antes de sulifurar 28

Sin reduccidén con hidrbgeno
antes de sulfurar a8
De una comparacibén de loc resultados indicedos
en la precedente tabla, resultari evidenie oue el catali-
zador compuesto de tridxido de tungsteno que hatis sido -
sulfuraGo de acuerdo con el método de este invento eras naxn
cadamerte mis activo para hidrocrackizar un material de -

N 4 0 . '3
alimentacion de bajo contenido en nitrégeno en condiciones

suaves de tratamiento que un catalizador compucsto de tungs
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teno reducido que habla sido sulfurado bajo las mismas

condiciones. Este hecho, juntamente con el hecho de que
se sabe que el tridxido de tungsteno como tal tiene po-
ca actividad de hidrocracking para aceites hidrocarbona
dos destilados de bajo contenido en nitrdgeno a las con
diciones suaves de hidrocracking utilizadas, eg muy in-
dicativo de la presencia de un complejo svlfurado que -
contiene oxigeno en los catalizadores de este inﬁento.

Ia selectividad del método de activacidén aqui
descrito para catalizadores compuegtog que contienen go-
lo tungsteno como componente de hidrogenacibn, ha sido
demostrada hidrocrackizando un aceite de Lorno gataliti
camente crackizado previamente tratado, que contenia me-
nog de 1 parte por milldn de nitrbgeno a 316¢C, a una -
presibn parcial de hidrdgeno de T0 kg por em? manométri-
cos, con una proporcidén de hidrdgeno a aceite de 178 n?
en condicioneg normales de H2 por cada 100 litros de acei
te, utilizando por una parte un catalizador de tridxido -
de tungsteno sulfurado, preparado de acuerdo con egcte in-~
vento, soportado sobre un catalizador de cracking que con
tenla T75¢% de silice, 25% de altmina y 2% de fluor, y por
otra parte, un catalizador de hidrocracking comercial sul
furado que contenia una combinacidn de tungsteno y otro
componente de hidrogenacién soportado sobre 1la nismo ba-
ge de cracking. Gada uno de los catalizadoreg fTue suliu -
rado con una mezcla de 85% de hidrdgeno y 154 de gulfuro
de hidrégeno, smbos de acuerdo con el nétodo de epgte in-
vento y tembién a las otras condiciones de temperatura ¥y
presidn. Las actividades comparativas de ectos cataliza-
dores, asi como los efectos de las variaciones de tempe-
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talizedor de este invento estén demostrad. s vor los resul

tados indicados en la siguienite tablay

TAEBI A IT

Conversibn, v en voluuen
de naterial que hicrve -

por debajo de 20480 .

Presifn de sulfuracibn:

Kg/em“ manom. 0 17,5 35 B2,E
catolizador con 1G5 de W

*
LHSV = 1,0
204 ¢¢ - - 75 -
31690 42 - 8% _—
427¢¢C - &8 &8 7
5382C - - 37 -
Catalizador de hidrocracking
comercial
1HSV = 2,0
3162C 59 61 - -

IFSV = velocidad espacial horaria de liquido

Por comparacibén de los resultados obtenidos sule-

furando el catalizador de tribxido de tungsicno a la pre
o

sibn atmosférica y a 17,5 kg/em” nanométricos, presién e
presentativa del morgen aqui descrito, se obgervari cue la
actividad del catalizador de éxido de tungeteno sulfurado
fué més que doblada por la utilizacidn de la presiln cle-
vada. En contraste, una couparacibn de log resultados ob=-
tenldos con el catalizador ¢e hidrocracking comercial cuan
do la sulfuracién previa se llevd a cabo o la presidn at-
mosférica y a la migma presibn, muestra que no ce obtuvo

una nmejora cignificativa por util;zacién del procedimiento
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de activacidn agui descrito con el catalizador comerciale
Por tanto, el procedimiento de activacidn agqui descrito no
es eficaz para mejorar la actividad de conversidn de todos
los catalizadores que contienen tungsteno. La comparacidn
de log regultados obtenidos con el catalizador de tungote-
no sulfurando previemente a divergas temperaturas muestra,
que ge obtienen catalizacores activos de actividad Sptima
sulfurando previamente a temperaturss dentro del mzigen de
aproximadamente 149 a 482¢C, y que se obtienen catalizado-
res de la mixima actividad cuando la gulfuracidn previa se
1leva a cabo deuntro del margen de aproximadsmente 3162 y
427¢%. La comparacién de los regultados obtenidos sﬁlfurag
do el catalizador de 6xido de tungsbeno a diversgas presgio-
neg elevacdas, muestra que se obtienen buenog resultados de
acverdo con el invento sulfurando previamente dentro del -
margen de aproximadamente T a T0 kg/cm2 manométricos, y que
ce obtlenen cetalizadores de la méxima actividad a presio-
neg dentro del margen de aproximadamente 17,5 ¥ £5,% kg/cmz
manonétricos.

Ls importancia de lag pronorecioneg relativar.nute
bajas del agente de guliuracidn con respecto al gac Liwwbie
no en lw mezcla de gas de gulfuracidn utilizada en el pre -
gente invento, ba gido demogtrada experimentélmente. Ast,
un catalizador que contiene 19% de tungsteno en forma de
tribzido de tungsteno coportado sobre alf@mina y eflice fué
sulfura¢o durante 1 hora a 316eC y a una presidn de 12,25
kg/om2 manométricos, con una mezcla de 95% de sulfurc de
hidrbgeno y 5% de hidrbgeno. Egte catalizador fuvé utiliza-
do entonces para hidrocrackizar la misma alimentacidbn, bajo

las micmas condiciones empleadas en los ensayos moslraGos

- 16 -
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en la Tabla IX. La conversnidn obtenida fue del 5% en volun
men de la alimentacién. En contraste, tal como se mucctra
en la Tabla IT, cuando el mismo catalizador de nartida -
fue sulfurado en condiciones gimilares de temperatura y
presidn, pero utilizando una mezcla de gas de suliuracibn
de 85 de hidrbégeno y 15¢% de sulfuro de hidwrdgeno, y des -
pués de égto fue utilizado para hidrocrackiszar el . emo ma,
terial de alimentacidn bajo lag mismas condicioneg, so chb-
tuvo una conversidn de 88% en volumen de la alimentacidn.
Asi, la utilizacidn de provorciones gecundarize de ogoeutes
de sulfuracibén en la mezcla de gac de sulfuracidén de acucy
do con este invento, da como resuliado catalizadores ce ag
tividad desugada,
Bl procedimiento de activacién del catalizador,
log catalizadores mejorados 7 el procedimiento de hidrocra~
clting de este invento pueden ser comprendidos nAg adn con

referencia a los siguientes ejemplos ilustraltivos:

Ejemnlo 1: Un aceite de horno fluido cataliticamente cra -
ckizado que habia sido tratado previamente por hidrogena
cidn para disminuir su contenido en nitrégeﬁo 2 menog de

1 parte por milldn de nitrbgeno, fue hidrocrackizaio a %47eC,
a 84 kg/em® manométricos de precidn parcial de hidydsono,

¥ a una velocidad espacial khoraria de licuiio de 1,7 volu-
menes de liquido de aceite por volumen de catalizador wor
hora, wtilizando una proporcidn de hidwrdgeno a acelte de

176 n? en condiciones normales de hidrdgeno por 100 litros
de aceite. Bl cataliszador de hidrocracking era un cotali -

zador de tridxido de tungsteno suliurado que contenis 19¢%

de tungsteno y 2% de fluor, compuesto con un soporte de =~
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cracking de silice y elfmina que contenia 754 d

2
25% de alfimine, y que tenia un {ndice de actividad de -
cracking de 70 en la escala Kellogg que habla cido prepg
rada sulfuranio el componente de tungsteno mientrag écte
ectaba en la forma de tridxido de tungsteno con una mezcla
de 15% de sulfuro de hidrégeno y 85% de nitrdgeno durante
2 horag a 427¢C y 35 kg/cm2 manométricos, utilizando~ﬁpa
velocidad espacial de 1.240 volumenes de gas de sulfﬁra -
cibén por volumen de catalizador por hora. La conversién
del material de alimentacidn en productos que hierveﬁ'por
debajo de 204¢C fue del T0% durante el perfodo de 10 a 20
horag, medida por una destilacién segfin la norma A&Tﬁ D-36
gobre el produecto liguido total. Después de 100 horéé de
trabajo a lag condiciones anteriores, la conversién”dé -
los materiales de alimentacidn en productos que hervisn-
poxr debajo de 389C fué de 68%, lo que correszonde a una -
dieminucidn en la actividad con el envejecimiento de mcnog
de 3. Asl, se puede alcanzar una largs vida del cataliza-
dor utilizando un catalizador de tungsteno soportado, sul
furato de acuerdo con las anteriores condiciones. idemis,
en ¢l ensayo descrito solamente fueron hidrogensdos el 52,5%
en volumen de log compuestos aromfticos en el material de
alimentacidn.

Bn contraste, el catalizador de hidrocracking co
mercial anteriormente citado, que habia sido swlfurado pre
viamente a 3168C¢ y a la presidn atmosférica utilizando una
mezcla de T3% de hidrbgeno y 27% de sulfuro de hidrbgenc -
durante 3 horas y a la velocidad espacial de 2.22C volume-
nes de gas de gulfuracibn por volumen de catalizafor por -

hora, resultd hidrogensr el T74,7% en volumen de log aroné-
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ticos en el material de alimentacidn o aproximadamcnte el
mismno nivel de conversidn de hidrocracking. Ie mis bejo -
actividad de saturacidn de aromiticos cel catalizacor de
tungeteno suliuradc es ventajosa ya que da como resultaco
una gasolina de mayor indice de octano ¥ un concumo mhs -
bajo de hidrégeno.

La sobresaliente actividad de conversidn de los
catalizadores de déxido de tungsteno suliuraco amil Gesecri-
tos se verifica aplamente en unidn con materisles de olinen
tacibén de bajo contenido en nitrdgeno. Cuando se empléan -
materiales de alimentacidn de alto contenido en nitrdgeno
oue han sido sulfprados de acuerdo cvon el pregente invento,
no golemente no muestran lss micmas caracteristicac ¢e alta
actividad de conversién sino que en realidad rueden mostrar
una actividad de conversidén incluso menor que los cataliza-
dores cue han sicdo sulfurados por otros métodos.

A titulo de ilustracién de la accién conjunta arri
ba indicada, una muegtra de un catalizador cuc contenia 195
de tunggteno en forms de tribdzido y 2% de iluor compuerto
con un catalizador de cracking de gsilice y ellnina comercial
fué sulfurala durante 2 horas de acuerdo con egte invenlo a

716eC y a una pregidén de 17,5 kg/cm2

manométyricog, con una
mezela de 85 de hidrdgeno y 15% de gulfuro de hidrdzeno,

a una velocidad esgpacial de 2.660 m3 en coundiciones normsles
de gas por m3 de catalizador por hora. Ctra nuestra del mig-
mo catalizador de partida fue sulfurada durante 1 hora 316¢C
y a la presibén atmosférica con una mezcla de 92% de hidrége~
no y 8% de sulfuro de hidrdgeno, a una velocidad espacial de
.660 m° en condiciones normales por m? de catalizeior por -

hora. Uada uno de esgtos catalizadores fue utilizaco sepuida-
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mente para hidrocrackizar un aceite de horno fluido cata -
1iticamente crackizado que contenia 360 partes por milldn
de nitrégeno a una temperatura de 399¢C, una presidn par-
cigl de hidrdégeno de 122,5 kg/cm2 manomééricos, ¥y una ve-
locidad espacial de 1,5 volfimenes de liquido de alimenta-
cién por volumen de catalizador por hors, ubilizando una
proporcidn de hidrdgeno s aceite de 178 m3 en condiciones
normales por 100 litros. Comparando los rendimientog én -
productos obtenidos en el margen de 10 a 30 horag, ge en=-
contré que solemente se obtuvo una conversidn del 5% en
productos que hierven por debajo de 2042C con los oataii»
zatores de egte invento, mientras que se obtuvo una conver
sibn del 40% con el catalizador sulfurado de una manera 4i
ferente. Por comparacidn con la desugadamente alta activi—
dad de conversidn mostrada en la Tabla LI para loc catali-
zocores culfurados de acuerdo con el presgente invento en -
unidén con materisles de alimentacidn de bajo contenido en
nitrbégenc, se observari que la mejora en la actividad de
conversidén para los catalizadores de 6xido de tungsteno cul
furato de este invento eg peculiar para materigles de ali-

mentacidén de bajo contenido en hitrdgeno.

Bjiemplo 2% Otro aceite de horno fluido cataliticanente -
crackizado que habia sido tratado previasmente por :idroge
nacién para dieminuir su contenido en nitrdgeno a mencs de
1 parte por milldn, y cue contenia 58% de aromiticos, Tue
hidrocrackizada a 343%9C, T0 kg/cm2 manométricos de precidn
parcisl de hidrdgeno a una velocidad ecpaciel de 2,0 volu-
menes de liquido de acelte por volumen de catalizador por

hora, utilizando una proporcidn de hidrdégeno a aceite de -
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178 m3 en conéiciones normales de bhidwdgeno vor 100 lmtr0s

de aceite. Bl catalizaCor de hidrocracking ers un cat li-
gador de triéxido de tungsteno sulfurado que contenia 19%
de tungsteno y 2% de fluor, compuesto con =n govoite Ce -
cracking de zflice y all@mina que contenis 653 de sflice ¥
35¢ de olimina y que tenia wn indice de actividad de cra-
cking de T1l% en la escala Kellogsg, oue habia cido pirepura
do sulfurando el componente de tungsteno micntras éeie eg
taba en la forma de tridxido de tungetono con una mezcla

de 1%5% de sulfuro de hLidrdgeno y 85% de hidrbgeno durante

2 manomdtricos utilizanco una =~

2 Loras a 4272C y 35 kg/em
velocidad espacial de 1.650 volimenes de gag de cuvliura -
cibn por volumen de cgtalizacor por hors. & lo largo cel
ehsayo, se afiadieron al material de alimentacidn 1.%C0 par
tes por millén de azufre en forma de dinuliure ¢e carbono
para mantener al catalizador de tungsteno suliuraio en el
estado sulfurado preferido. La conversidn éel material de
alimentacibén en productos que hierven por debzjo de 204¢C
fue del 65% durante el perfodo de 10 a 20 horas medido por
una destilacién seghn la norma ASTM D-86 cobre los produc
tog liguidos totales. Bl consumo de hidrdgeno para esgte
ensayo fue de 13 nJ en condiciones normales por cada 100
litros de alimentacién de aceite, E1 producto de nafta que
hierve entre 83%¢ y 2042C contenia 44 Ge eromaticos, y -
cpués de la adicién de 0,8 cm’ de plomo betractilo vor
litro, tenia un indice de octono Research de 94,4 y un
indice de octanc wmotor de 85,6. Aci, los catalizac orcs de
este invento muestran una actividad de satburacidn de aro-
méticos decusadamente baja con un consumo de hidrégeno co

rrespondientemente bajo y un alto indice de octanc del -

’
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producto de nafta.

Biemple 3: En obtra realizacidn de este invento, el misgmo
tipo de material de alimentacidn empleado en los ejemplos
1y 2 fue hidrocrackizado a 3990C, 122,5 kg/om? minométri
cos de presidén parcial de hidrdgeno, y a una velocidad eg
pacial horaria de liguido de 4 volGmeneg de licuico de -
aceite por volumen de catalizador por hora, y utiliszando
unz proporcidn de hidrégeno a aceite de 178 m3 en conci -
ciones normeles de Hs por cada 100 litros de aceite. Uti-
lizando el catalizador de tungsteno especialmente sgullfura
do del ejemplo 1, la convergibdn durante el periodo de 10
a 20 horas fue del 85%. Después de 100 horas a las con-
diciones indicadas, la conversién hebia dismimuido a golg
mente el 80y, una disminucidn de golamente S5w. Ademis, el
hidrégeno pabia gido congumido en el proceso g ls veloci-
;

3

Gai de golamente 18,07 m” en condiciones normales zor ca-
da 100 litros de aceite ¥ se obtuvo una fraccidén de neita
que contenia 36,5 en volumen de aromdticos ¥ que tenia

un indice de octano Regearch de ¢2,7, despuds de la adi-

cibn de plomo tebtraetilo en la wroporeidn de 0,3 cm3 por

En contraste, cuando el micmo material de carga
fue hidrocrackizado bajo las mismas condiciones con el ca-
talizator ¢e hidrocracking comercial sulfurado arribg ci =
tado, la convercidn descpués de 100 horas habio ¢irminuido
en un 10%. Ademds, el consuno en hidrdgenc con el catali-
zador comercial regultd ser de 27,32 m’ en condiciones nor

males poxr 100 litros de aceite, y el producto ¢e naita re~
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gulté contener colsmente 17,35 en volumen de prom®ticos ¥

tener un iniice de ochtano Negearch de solamente 03,7, dog
- . . . . ot s
puds e la adicibdn de plomo tetraetilo en la propoicion

de 0,8 om3 por litro.

Ejemplo 4: El catalizador de tribdxido de tungeteno sulfura
do descrito en el ZHjemplo 1 fné gometido m un cierto ih-
mero de ciclos de coquizZacibén 1 de regeneracidn. ull 10uOL
los casos, el cogue fue depositaco sobre losg catalliielorer
hidrocrackizando un aceite de horno ¥CC wreviam:nbe trnta-
do que conbtenia menos de 1 parte por millén de ~itrd mmo

a 399¢C, 7 kg/cm® manomdtricos, una velocidad espacial ho-
raria de liquido de 0,5 v una velocidad de hidrégeno Ze

178 m- en condiciones normales nor 1C0litros curante 2 no-
rag. Zntonces el cogue fué separado por combustidén ubtiiizan
do ung mezcla Ge aire y nitrdégeno a la precibn atnosférica
v regulanco la mezcla de aire y nitrdgeno para noutener una
temperatura no vor encima de 4829C en el lecho de cataliza-
Gor. Log catalizZadores fueron ensayados en cuanto a la acti
vidad de hidrocracking después de cada nuevo ciclo. Despuéc
de cuatro de tales ciclos, el catalizador del invcuto recul
t6 haber perdido solo aproximadamente el 14 de su activi-
dad de conversidn en las mismas condiciones de hidrocracking.
Bn contraste, después de cvatro de tales ciclos ubilizando
el catalizador de hidrocracking comercial arriba ciltado,
degpués de guliurar de la misma manera, el catalizador co-
mercial resultdé haber perdido aproximadamente el 330 de su
actividad de conversibn en las mismas condiciones de hidro-
cracking.

Se sobreentenderd que las precedentes realizaclo-
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nes especificas son solamente ilustrativas y no se pienca

gue sean limitativas. Correspondientemente, se pueten ob-
tener resultados similaermente ventajosos por utilizacidn
de otras proporciones de tungeteno, otras condiciones Ce
sulfurscidn dentro del margen agui descrito, por utiliza-
cibn de otras condiciones de hidrocracking, y otrosg mate-
riales de alimentacibén aqui descritos. Aunque el método de
sulfuracidén previa aqui descrito es especialmente ﬁtilAen
conexibén con log catalizadores de tungsteno aqui descrl -
tog, puede ser uwtilizado también para sulfurar otros ca -
talizadores de hidrocracking compuestos que contengan otros
metales de hidrogenacidn.

Ta presente solicitud que corregponde & laryre—
sentada en los Estados Unidos de América, con fecia 28 de
Diciembre de 1.964, bajo sl ne 421.705, se acoge a loec be
neficiop del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro-

piledad Indusgtrial.

-NO0O T4~

Tos puntos de invencidn propia y nueva cue ce -
presentan para que gean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Zspafia, por VEINTE afios, son los gi =~
guientes:

1.~ Un método de sulfuracidén preliminar de un -
catalizador de hidrocracking que contiene un componente -
de hidrogenacidn en forms de 6xido compuesto con un cata-

lizalor de cracking eiliceo activo, cargcterizado por po-
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ner en conbacto e¢l catalizador con una mezela de gas Qe
suliuracidn que contiene principslmente Lidrdgeno, en mez
c¢la con una proporcién secundaria de un agente ¢o wuliura
¢idn, a una temveratura cn el mergen de aproiinatuncnie -
1498 a 4822C y a una presidn de aproximadam:zute T e C ki
logramos por centimetro cuadrado mandmétricos ¢ rente vn
perfodo suficiente para suliurar al mcnoe una parte cus-
tancial del componente de bidrogenacidn.

2.~ Bl método de la reivindiceeidn 1, caracteri
zado porque el catalizador suwliurado es un catalizaCor de
hidrocracking que contiene 0xido de tungsteno compuesto -
con un catalizador de cracking giliceo activo.

3.= Bl método de la reivindicacidén 2, caracveri-
zato porque el catalizador de hidrocracking es duecto en
contacto con una mezcla de gaces de sulfuracidén ¢ue con -
tiene principalmente hidrégeno, en mezcla con nns 7roNOT=—
cidén secundaria de un agente de sulfuracidn que contiene
azufre Givalente en una cantidad equivalente o 1 & 204 de
sulfuro de hidrdgeno en volumen de la mescla de gazes Ge
sulfuracidn, a una temperatura en el margen de aproxima-
dsmente 204¢ g 427¢C, a una presidn en el margen de apro-
ximsdanente 17,5 a 45,5 kg por cm2 mznonétricos o una ve-
locidad espacial en el margen de aproximadam:nte 100 a
100.000 metros clbicos en condicioneg normales de gas de
suliuracién por metro clbico de catalizedor por hora du-
rante un perfodo suficiente para sulfurar al nmeunos una per
te susbaucial del 6xido de tungsteno, estanio dicko pexrio-
do en el margen de aproximadamente 15 minutogc & 24 norac.

4.- B1 método de una cualquiers de las reivin -

dicaciones 1-3, caracterizado porgue la mezcla de ganeg =
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de gulfuracidn contiene principalmente hidrdégeno, en mez -
cla con aproximadamente 1 a 3%0% de gulfuro de hidrdgeno.
5.~ 21 método de una cualquiera de lag reivin-
dicaciones 1-4, caracterizado porque el catalizador de -
cracking, siliceo, activo, es un catalizador de cracking
a base de silice y allmina que tiene un Indice de activi=-
dad de al menos aproximadamente 35 y que contiene aproxi-
madamente 5 a 909 de silice.

6.- Un método de hidrocracking, caracterizado -
por poner en contacto un material de alimentacidn de acei
te hidrocarbonado destilado de bajo contenido de nitwdge~
no con hidrbégeno en condiciones de hidrocracking y con un
catalizador de hidrocracking suliuraco preparado de ccuer
do con una cuslquiera de las reivindicaciones 1-%, reali -
zéntoge dicho contacto del materisl de alimentacidn 7 ol
catalizador para Tormar productos de un margen de ebulli-
cién mép bajo que el material de alimentacibn.

7.~ 1 método de la reivindicacidn 6, caracteri-
zado porque el material de alimentacidn de aceite hidrocar
bonai.o destilado de bajo contenido en nitrdgeno aue contile
ne no mée de aproximsdamente 15 partes vpor milldn de ni'-
trégeno es puesto en contacto con hidrbgenc a una tericra-
tura en el margen de aproximadamente 3162 a 39¢eC, & una -
presidn parcial de hidrbgeno en el margen de avroximadanen
te 52,5 a 140 kg por cm2 manondtricos ¥y a una velocidad -
egpacial en el margen de aproximadamente 0,5 a & voluncnes
de liguido de alimentacidén por volumen de catalizador vor
hora.

8.~ Un método de sulfuracidn preliminar de un ca—

talizador de hidrocracking.
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Tal y como se ha deserito en la memoric que
cede y para los fines que ge han especificado.
La pregente Memoria consta de veintisicte lojag,

eccritas a miquina por una sola cara.

Madrid, 2 § ENE 196b

Albeftosd E,lzabfu
Fis
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