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Le presente invencién se refiere a un método -
perfeccionado pare preparar compuestos catalfticos que com
prenden sflice y alimina de mayor estabilidad térmice y re
sistencia al rozamiento. Ia invencidn estudia tambidn la
fabricacién de catalizadores de silice-alimina que contie-
nen aliminosilicatos, '

En las operaciones modernas de cragueemiento ocg~
talitico £1¥ido, en las que una circulacidn continua de
particulas de catalizedor es introducida alternativemente
en une gzona de conversidn de hidrocerburos y en una zona
de regeneracién, las partioculas de catalizador son sowete-
das & intensas y constantes sacudidas o choques y & cambios
de temperatursa, que requieren un catelizador resistente,
térmicamente estable y resistente al rozemiento o desgas -
te. ILa preperacidén comercial convencional de catalizadores
de cragueado sintéticos de silice-alimina se lleva a cabo
generalmente a través de una serie de operaciones de tra -
tamiento, que implican inicialmente la formacién de un hi-
drosol de sflice por acidificacidén de silicato de sodio
(vidrio soluble) en disolucidén acuosa. El hidrosol se de-
ja envejecer en las condiciones dcidas durante un periodo
adecuado de tiempo, y polimerizar hasta formar un dcido po-
lisilicico o hidrogel. Después, la suspensién resultante
se ajusta a un pH alcalino y se envejece durante un tiem-
po suficiente para que se establezca unae estructura Sptime
de poros. Después de un periodo adecuado, el pH de la sug
pensién se ajusta 2 sproximademente 3'5, ¥y se impregne con
una disoluoién de sulfeto de aluminio, siendo después hi -
drolizado el sulfato de aluminio por adicién de un reaccio

nante bdsico, usualmente hidréxido de amonio, a la suspen-
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pldén deida, Aunque es sebido que la resistencia al frotas
miento, y particularmente la estabilided térmica, del catali
zador de silice-alimina acabado se mejoran cuando la npatrae=
cibén de impregnacidn cltada en dltimo lugar se lleve & sabo
de modo que se proporcionen iones de aluminio & un pH 4de
mée de aproximadamente 3'5, la préctice actual requisre el
empleo de un pH inferior, para evitar la hidrdélisis prema-
tura del sulfato de aluminio y su precipitacién en forma de
un hidrogel de altmina.

Por medio del procedimiento de la presente inven-
cién puede evitarse la limitacién del pH antes citada, para
dar un compuesto catalitico de sf{lice-alimina de mejor re -
sistencia al frotemiento y térmicamente estable. E1 método
de esta invencidn da como resultado otros perfeccionamien -
t0s en la fabricacidén del catalizador. Por ejemplo, en la
operacién inicial subsiguiente de filtracién para recuperar
el hidrogel de silice-gldmina a partir de su suspensién,
la composicidén de hidrogel preparads segin el método de ep=
ta invencidén permite una velocidad de filtracién considera-
blemente mds alta, con le comsiguiente reduccidn en el tiem
po de tratamiento,.

Por lo tanto, es un objeto de esta invencidén pro-
porcionar un método perfeccionado para preparar un Compues=
to de silice-elimina. Es un objeto mds especifico propor -
cioner un método de preparacién con el que se suministran
iones de aluminio al sol o gel de sflice, segin el caso, a
un pH superior a aproximedamente 3'5, pare mejorar la esta-

bilided térmice y la resistencia al desgaste o fpotamien -~
to del catalizador acabado,

Segin esto, la presente invencidén proporcions un
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método de preparar un compuesto catalitico que comprende
sf{lice y altmina, que comprende formar une mezcle acuosa
que contiene sf{lice hidratada y que tiene un pH que no ex~
cede de aproximadamente 5, mezclar separadamente una digo~
lucidn acuosa que contiene un reactivo bdsico con una diso’
lucidn acuosa que contiene sulfato de aluminio, utilizor
dicho reactivo bdsico y dicho sulfato de sluminio en una .
relacién tal que se forme un producto de hidrélisis parcial
soluble de dicho sulfato de aluminio, mezclar dicho produg
to de hidrélisis percial con dicha mezcla @cuosa que com =
prende silice hidratade a dicho pH que no excede de 5, lle
var a cabo despuéds le hidrdlisis completa de dicho sulfato
de aluminio en presencia de la s{lice hidrédtada, y recupe-
rer el compuesto de sflice-aldmine resultante,

Siguiendo el método de esta invencidn, se lleva
a cabo une hidrdlisis parcial del sulfato de aluminio mez-
clando un reactivo bdsico en disolucién con sulfato de aln
minio, en una relacidén tal que se forme uns disolucién
transparente de producto de la hidrdlisis parcial, Este
producto parece ser sustancialmente equivalente a la f£hr=-
mula So4(OH)4 Al,. En una realizacidén preferide, el reac-~
tivo bésico es hidrdxido de amonio. En este dltimo caso,
la hidrdlisis parcial, tal como se estudia en le presente
invencién, se lleva a cabo adecuadamente mezeclando hidrdxi
do de amonio y sulfato de aluminio en una relacién molar de
aproximadamente 4:1, Pueden emplearse otros reactivos bg
sicos utilizados cominmente para realizar la hidrdlisis del
sulfato de aluminio, aunque no necesariemente con igual o
equivalente facilidad. Otros de estos reactivos incluyen

los hidrdéxidos y carbonatos de meteles alecalinos y metales
alcalinotérreos, y similares productos.
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mente en disolucidén acuosa, usuelmente por adicidn de una
disolucidn acuose diluide de hidréxido de amonio a una di=-
solueidn acuosa diluide y bien agitadas en toda su masa de
alumbre. El producto de la hidrdlisis parcial del sulfato de
aluminio que se estudia preferiblemente en la presente in -
vencién, puede ser descrito como un sulfaro de aluminio
pre-neutralizado, en el que dos de los tres radicales de
sulfato han sido sustitufdos con rdeicales hidrox{licos.

No obstente, es muy probable que el producto de la hidré-
lisis parcial exista en forma de un complejo quimico, que
gin dude comprende une relacidén de aproximademente 2 gmu~
pos hidroxilo por ién de aluminio. En cualquier caso, el
producto de la hidrélisis parcial de este invencién es dni
co con relacién a otros productos de la hidrélisis del sul
fato de aluminio, porque existe en uns disolucién transpa-
rente como el agua, contrariamente & los precipitados o ge-
les de color blanco lechoso. Ademéds, el productos de la hi
drélisis parcial de esta invencién conserve sus caracteris-
ticas fisicas, y no adquiere la forma de gel por reposo
dursnte un tiempo aprecisble & un pH de haste aproximada -
mente 4, Este producto de la hidrdélisis parciasl es uns ca-
racter{stica esencial de la presente invencién., Un sulfato
de aluminio completamenie hidrolizado no vale para conse -
guir los fines de esta invencidén, como tampoco un sulfato
de aluminio parcialmente hidrolizado en el que solamente
uno de los radieles de sulfeto ha sido sustitufdo con radi
cales hidroxflicos. Se observard que une reaccidén de hi -
drélisis selectiva como le que se estudia en esta invencién
requiere que los reaccionantes sean perfectamente mezclados
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én tode su mesa, y sometidos & una vigorosa agitacién, pe=-
ra asegurar una mezcla de reaccidn sustancialmente unifor=
me y un Intimo contacto de los reaccionantes.

En la preparacidén pesterior del catalizedor de
silice~-alimine segin el método de esta invencidn, el pro-
ducto de hidrélisis parcisl anteriormente deserito es mez-
clado con una mezcla acuosa que comprende s{lice hidratada
2 un pH de hesta aproximadamente 5., le expresidn silice
hidratada incluye tanto los hidrosoles como los hidrogeles
de sflice. Asl, el sulfato de aluminio parcialmente hiﬁrg
lizado puede ser mezclado con el silicato de sodio o hidro
sol de sflice acidulado & un pH de hasta aproximademente 5,
y después ser hidrolizado por completo o co-gelificmdo con
el hidrosol de sflice a un pH alcalino, para former un hi-
drogel de s{lice-aldmina, Alternativamente, puede ser
gelificado en primer luger el hidrosol de silice, y ser
mezclado después con el sulfato de aluminio percialmente
hidrolizado, & un pH de haste aproximadamente 5, y después
se lleve & cebo le hidrdlisie completa del sulfato de alu-
winio,

El hidrogel de sflice-aldmina as{ preparado se
trata despuds de la forma convencional, para conseguir el
compuesto final de sf{lice-alimine en una forma utilizable,
Por ejemplo, la suspensién de s{lice-aldmina es filirada
y lavada para concentirar y separar parclalmente las sales
solubles., La torta del filtro puede ser mezclade después
con agué hasta conseguir una consistencia uniforme, y ser
sometide & una operacidén de secado por pulverizacidén, en
la que la suspensién acuoea es pulverizada en un estado

atomizado & una atmésfera de gases inertes calientes, para
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llever a cabo una evaporacién rdpida de la humedad, de mo-
do que se producen particulap de s{lice~alimina secas en
un intervalo de tamafios previamente determinado. E1 mate~
rial secado por pulverizacidén puede ponerse despuds do
nuevo en suspensidén y ser sometido a un lavado de verias
etapas, para refducir a un nivel aceptable el contenido de
materiales solubles de la silice~alimina., Usualmente, es
deseable emplear une técnica de cambio de iones durante el
lavado en varias etapas, con la que el compuesto de silice
alimina es sometido & un lavado con un deido dildido y/o
disolucidén de sel de amonio para separar 1los iones de zodio
y después es filtrado y puesto de nuevo en suspensidn con
digolucién dilufda de amonfaco, para separar los iones de
sulfato., De este modo se minimiza el nfmero de lavados con
ague que se requieren., El compuesto de s{lice-alimina pue
de secarse después, por ejemplo, & una temperatura de des-
de aproximadamente 1502 a 3702C,

El método de preparacién aqul descrito implica
une mejora adicional importante con respecto a los métodos
convencionales. En el método de esta invencidn, antes de
que tenge lugar la gelificacidn del sulfato de aluminio a
cause de la hidrdlisis, el sulfato de aluminio parcialmenw-
te hidrolizado es distribuido uniforme e Intimemente en to
da la masa del sol o gel de silice, y, en virtud de los
sustituyentes de hidroxilo adquiridos, queda quimicamente
unido a la misma. El resultado final es una formacidén
Sptima del compuesto de sflice~alimina deseado y una for=
nacién minima de particulas de aldmina o particulas de si-
lice-alimina més desmenuzables, diferentes al completo de
s{lice~alimina deseado.
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Es un objeto adicionel de esta invencidn adaptar
el método de preparacibén anteriormente expliocado a la fa -
bricacibén de compuestos cataliticos que comprenden silice
y alimina que contiene un aldminosilicato cristalino, y
as{ da como resultado un catalizador perfeccionado.

Recientemente han sido preparados catalizadores,
perfeccionados por medio de la inclusidén de una zeolita, o
aliminosilicatos cristelino, finamente divididos, bien na-
tural o preperada sintéticamente, en la matriz de silice-
allmina, No obstante, los aliminosilicatos tienden & ser
inestables al ser expuestos a condiciones dcidas de un pH
de menos de aproximadamente 3'5-4'0 durante un periodo de
tiempo sustenecial cualqu{era. Por lo tanto, cualquior mé-
todo de fabricar estos catalizadores que contienen alimino-
silicatos cristalino que implicaba la dispersién del aldmi-
nosilicato an un hidrosol o hidrogel de sflice, seguide de
la adicién de una sel de aluminio (por ej. el sulfato) y
de la hidrélisis de este dltimo, ha sido insatisfactorio a
ceusa del bajo pH requerido pare le precipitacidén adecuads
del hidrato de alimina.

El método ¥nico de la presente invenecidn obvia es
ta dificultad en la preparacién de estos compuestos de si-
lice-alumina-aldminosilicato. Asf, la invencién proporcio
na, segin una especial aplicacidén de la misma, un método
de fabricacién de catalizador, que comprende dispersar un
aliminosilicato cristalino finamente dividido en un sol de
silice, llevar a cabo la gelificacidén del sol y envejecer
el gel & un pH alcalino, ajustar después el pH del gel a un
PH de desde aproximademente 3'5 haste aproximadamente 540,

mezclar separadamente hidrdxido de amonio y sulfato de
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aluminio, en une relacidén molar tal que se obtiene un pro,
ducto soluble de la hidrdlisis parcisl de dicho sulfato de
aluminio, mezclas el producto de la hidrélisis percial comn
el gel de s{lice antes citado que contiene un aliminosili-
cato cristalino dispersado en é1 a dicho pH de desde avro
ximadamente 3'5 hasta aproximedamente 5'0, efectuar des -
pués la hidrélisis completa del sulfato de aluminio, y
recuperar el compuesto de aldminosilicato cristalinc-s{li-
ce~alimina resultante,

Segin esta caracteristica de la invencidn, un
aluminosilicato cristalino finemente dividido es disperse~
do inicialmente en un sol de sflice. El sol de sflice pue
de ser uno preparado por el método general explicado ante?
riormente en le Memoiia, es decir, por acidificacidén de si
licato de sodio con un dcido mineral, tal como el dcido
sulfirico, 4cido clorhidrico y similares, en disolucidn
acuosa, siendo su pH final, por ejemplo, de aproximadamen
te 410~415,

Tos elUminosilicatos cristelinos utilizados eon
denominados frecuentemente zeolitas o tamices moleculares
¥y pueden ser naturales o preparados dntétlicemente, ZEstos
materiales son esencislmente las formas deshidratades de
zeolitas siliceas hidratades cristalinas, que contienen
cantidades variables de aluminio y metales alcalinos, con
o sin otros metales, Ios dtomos de metal alcalino estén
dispuestos con loe dtomos de silico, aluminio y Sxigeno
en forma de una sal de aldminosiliceto, en una estructura
cristalina definida y coherente,

Tos aliminosilicatos cristalinos sintéticos

pueden ser preparados de cualquier forme convencional, o de
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.otre menera conveniente. Un métode preferido comprende

formar una disolucién acuose de sluminato de sodio e hidrd

‘xido de sodio, y afiadirle une disolucidén acuosa de silica-

to de sodio. Preferiblemente, la mezcla de reaccién resul
tante contiene una relacién molar de Ka20 a 510, de al me-
nos aproximademente 0'4 a 1, y generalmente de no mée de .
aproximademente 2 & 1, Se emplea, adecuadamente, alumina
to de sodio con una relacién molar de Na,0 a A1,0, do apro
ximadamente 1'5 & 1. ILas cantidades de disolucién de sili
ceto de sodio y de disolucién de aluminato de sodio son
tales que la relacidén molar de silice & alimina en la wez-
cle final es de al menos 3'0 a 1!'0, Preferiblemente, la
mezcle de reaceidn tiene una composicidn, expresade en for
me de mezcla de Sxidos, como sigue: 5i0, e A1203, en urs
relacién de aproximedamente 6 & 20; Ne,0 & 8i0,, en una re
lacién de aproximademente 0'6 a 1%5; y Hy0 & Najy0, en una
relacién de eproximadamente 35 a 60, En cuaslquier caso,
le mezcle de reaccidn se caliente, usualmente & una tempe-
ratura de aproximadamente 1002C, en un recipiente cerrado
para eviter las pérdides de agus. E1 producto de reaccidn
de eluminosilicato cristalino que precipita a pertir de la
mezcla de reaccién celiente, es separado y lavado con ague
hesta que el agua en equilibrio con los cristales alcanza
un pH de desde aproximademente 9 haste aproximedamente 12,
Ios aldminosilicatos cristalinos, o zeolitas, adecuados
incluyen la faujasita, chabacita, mordenita, y similares.,
Ios altiminosilicatos eristelines caracterizados por aber -
tures de poros de desde sproximadamente 6 hasta aproximg-
damente 15 ngstroms son los preferidos generalmente cuando

el catalizador final va a ser utilizado en procedimientos
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de conversidén de hidrocerburos. El aliminosilicato cris-
talino puede ser secado entes de ser dispersado en el sol
de silice, como se ha dicho anteriormente, o dicho alvmino-
silicato puede ser atindido sin secado previo.

E1l pH del sol de silice, una vez disperso en &1
el aldminosilicato oristalino finemente dividido, y después
de la gelificacién, se ajusta & un pH alcalino, preferille-
mente de aproximadamente 7'0~7'5, con lo que se forma un
complejo que comprende el hidrogel de silice y el altminoe
silicato cristalino disperso. Una vez que el complejo de
hidrogel hea sido envejecido al pH alcalino durante un tiem
po suficiente para desarroller una estructura porosa adecua
da, el pH de la suspensidn se ajusta & un pH 4dcido de des -
de gproximademente 3'5 haste aproximademente 5'0, y prefe -
riblemente de aproximademente 3'9-4'3, y la suspensién se
impregna con una disolucidn acuose de un sulfato de alumi -
nio preneutralizado,

El sulfato de eluminio pre-neutralizado antes ci-
tado es un sulfato de aluminio parcialmente hidrolizado,

Ta hidrdlisis parcial del sulfato de aluminio se lleva a ca
bo de un modo adecuado, como se he mencionado anteriormen -
te, preferiblemente mezclando hidrdéxido de amomio y sulfato
de aluminio en una relacién molar de aproximademente 4 a 1
¥ agltando ambos conjuntemente hasta que se obitiene una di
solucidén. Ia hidrélisis parcial se efectia convenientemen-
te en una disolucidén acuosa, usualmente por adicién de uns
disolucién acuosa dilufda de hidréxido de amonio & una di-
solucibn acuosa dilufda de sulfato de sluminio,

E1l sulfato de aluminio pre-neutralizado descrito

en la presente Memorias es una caracteristica esencial de
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esta invencidn. Ciertemente, el sulfato de aluminio, un
sulfato de aluminio completamente hidrolizado, o un sulfa-
to de aluminio parcialmente hidrolizado que comprende menos
de aproximadamente 2 radicales hidrox{licos porcidn de alu-
minio presente son al parecer sustancialmente imitiles »a -
ra’ conseguir el objeto de esta invencidn. Se observard que
una hidrélisis selectiva tal como aquf se estudia, se efeg
tda de la mejor menera bajo condiciones de rdpida agitacidn
e Intimo contacto ée los reaccionantes, Es de particular
importancie para la presente invencidén el hecho de que el
sulfato de aluminio pre-neutralizado puede ser mezclado uni
formemente con el gel de aléminosilicato-silice, como fuen~
te de alimina, a wun pH superior al de los casos usuales. En
vittud de los sustituyentes de hidroxilo que he adquirido,
se une quimicamente el hidrogel en une relacidn fija antes
de su propia gelificacidn, pars dar una composiocién mds
uniforme de catalizador, y, ademds, el pH de la suspensidn
no es disminufdo sustencialmente por le adicidén del sulfe-
to de aluminio pre-neutralizado hasta un punto en gue sea
perjudicial para el componente de aldminosilicato cristali~
no durante el subsiguiente periodo de envejecimiento deidos

En la preparacién ulterior del catalizador de
aliminosilicato-silice-alimina segin el método de esta inven
cidén, el sulfato de aluminio pre-neutralizado es mezclado
con el hidrogel de eldminosilicato-silice a un pH que no ex
cede de 5, y preferiblemente al menos 3'5 , y, despuds de
un periodo adequedo de envejecimiento deido, el sulfato de
aluminio pre-neutralizado es hidrolizado por completo a un
pH alcalino, pare former un hidrogel de aldminosilicato-

s{lice-alumine. El hidrogel asi preperado es tratado pos-
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teriormente, por ejemplo como se ha explicado anteriormenw-
te en relacidén con los compuestos de hidrogel de sflice-
alumina que no contiemen un aléminosilicato cristelino, pa
ra producir el compuesto final de aftiminosilicato-silice -
alimine en una forme utilizeble.

El componente de aliminosilicato cristalino de
metal alcalino del compuesto catalitico preparado segin el
método de esta invencidén, puede ser desprowvisto sustancial
mente del metal alcalino por cambio de cationes, siendo es
ta préctica muy conocida en la técnica. Aun cuando el cam
bio de cationes puede llevarse a cabo antes de mezelas el
aldminosilicato con el sol de sf{lice, o antes de mezclar
el hidrogel de aliminosilicato-s{lice con el sulfato de
aluminio pre-neutralizado, se prefiere someter el alimino-
silicato & un cambio de cationes cuando estd en suspensidn
en la matriz o estructura de silice-alimina del catalizador
acabado. El compuesto de aliminosilicato~s{lice~aldmine
es tratado, por ejemplo, con amoniaco acuosc y/o una diso~
lucién acuosa de un compuesto soluble de calcio, magnesio,
menganeso, vanadio, cromo, cerio, aluminio, lantano, pra -
seodimio, neodimio, samerio,y otros metales de las tierras
raras, as{ como con disoluciones de mezclas de estos com-
puestos, estando caracterizada dicha disolucidn acuosa por
un pH de aproximadsmente 4'5 o mds. El material sometido
al cambio de cationes resultante se libere por lavado del
material soluble en agus, se seca y se activa térmicamen -
te en una atmésfera inerte, ususlmente sire, & una tempers
tura de desde aproximadamente 2602C haste aproximadamente
81520,

Los sigulentes ejemplos se presentan como ilus-
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tracidn adicional de las realizaciones de este invencién,

pero no se pretende limitar con ellos el amplio alcance gg2

neral de le misma,
EJEMPLO 1

Se preperé un hidrosol de sflice por adicién de
9850 cc. de vidrio soluble al 6'9% en disolucién acuosa
a 1179 cc. de disolucidn de dcido sulfirico al 25% en un
recipiente de reaccidn agitado continmemente, siendo el pH
de la mezcla resultante de aproximadamente 4'5., Ia gelifi-
cacién tuvo luger en un periodo de aproximedamente 3 minu-
tos. E1 pH de la suspensién resultante fué despuds ajusta
do a 7'l por adicién de 40 ce de amonfseo al 15% 4 aproxi
madamente 382C. I suspensidn fué envejecida durante une
hore a eata tewmperature, sumentando el pH hasta T'5 duran-
te este perfodo de tiempo. Despuds se ajusté el pH de la
sugpensidén a 510 por adicidn de 51 cc. de dcido sulfdrico
al 25%, Después se eiiadid & la suspensidén agitade de si-
lice un sulfato de aluminio pre-neutralizado, o parcialmen
te hidrolizado, siendo disminufdo as{ el pH adn mds hasta
aproximadamente 4'3, y la suspensién resultante fué enveje
cida durante aproximadamente una hora.. El sulfato de alu-
minio pre-neutralizado antedicho fué preparado por adicién
répida de 1348 cc., de disolucidén de amonfaco al 15% a un
& mezclador Waring que contenfa 3070 ce., de una disolucién
acuosa de alumbre agitada vigorosamente, equivalente a apro
ximadamente 818 gramos de glimine por 100 cec., y agitando
ambos conjuntamente durante una hora aproximademente. Des-
pués, el pH de la suspensién antes citeda fué ajustado a

6'9 por adicién a la misma de 500 cc. de amonimeco al 15%,

338053
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para completar la hidrélisis del sulfato de aluminio. Deg
pués de envejecerla durante una hora a este pH, unos 16
litros de suspensién que contenian aproximademente 1000
gramos de sbélidos, en forma de sflice-altmina, fueron fil-
trados a través de una superficile filtrante de 225C em?,
Ia veloeidad de filtracidén de este gel ds sflice-alimina
preperado segin el método de esta invencidn fué’ compara-
da con la velocidad de filtracidén de un gel de sflice-alji
mina preparado segin el método convencional, como se expli

ca en el Ejemplo II.
EBJEMPLO II

En este ejemplo se describe la preparacién de un
catalizador de silice~alvmina segin el método convencionsl
es decir con sulfato de aluminio, contrariamente al sulfa
to de aluminio pre-neutralizado de esta invencién. Se pre
pard un hidrosol de silice por adlcién de 9850 cc. de vi -
drio soluble al 6'9% en disolucién acuosa a 1179 cc. de di
solucién de dcido sulfiirico al 25% en un recipiente de
reaccién agitado, siendo el pH de la mezcla resultante de
aproximademente 4'5, ILa gelificacién tuvo lugar en un pe
riodo de aproximadamente 3 minutos. E1 pH de la suspen ~
8idn resultante fudé ajustado después a 7!l por adicién a
la misma de 40 cc. de amonfaco al 15% d aproximadamente
382C. Ia suspensién fué snvejecida durante una hora a eg
ta temperatura, aumentado el pH de la suspensidn a 7'5 du
rante este periodo. Despuds fué ajustado el pH de la sus=
pensién a 5'0 por adicién dé¢ 51 cc. de dcildo sulfirico al
25%. Despuds, se afiadieron a la suspensién de sflice agi=

tada 3070 cc. de une disolucién acuosa de alumbre equiva~
-
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lente a aproximademente 8!8 g. de alimina por 100 cc,, re-

‘duciéndose as{ el pH posteriormente a aproximadamente 2'5

¥ la suspensidn resultante fue envejecida durante asproxi~
madamente une hora. El pH de la suspensidn fué después
ajustado a 6'9 afiadiéndole 1798 cc. de amonfaco al 15%,
Después de una hora de envejecimiento @ este pH, unos 16 .
litros de suspensién que contenfan aproximadamente 10C0 gra
mos de sdlidos en forme de sflice-alimina fueron filtrados
& través de una superficie filtrente de 2250 em®, como en
el Ejemplo precedente. En el caso presente se necesitaron
10t6 minutos pars la filtracién iniciel, mientras que s3e
necesiteron 7'4 minutos para el material del Ejemplo I, re
cogiéndose en cada caso la misma cantidad de filtrado. En
anbos casos, el residuo fué puesto de nuevo en suspensidn
en 8 litros de agua, y filtrado de nuevo bajo condiciones
idénticas, En el caso presente se necesitaron 16 minutos
mientras que fueron necesarios 9 minutos para el material
del Ejemplo I, preparado segin el método de esta invencidn,
En los Ejemplos IIX y IV siguientes se describe
la preparacién de dos catalizadores mds, uno segin el pro-
coedimiento de la invencidn, y otro segin procedimientos
convencioneles. Los catalizadores asi preparados fueron
desactivados con vapor de agua, haciendo pasar una mezcla
al 55% de vapor de agua en aire en contacto con el catali-
zador, a une temperaturs de T602C y durante un periodo de
12 horas. Después los catalizadores fueron evaluados en
comparacién can un cataelizador normalizado preparado recien
temente: un catalizador sintético de silice~aldmina que con
tiene 1319% en peso de aldmina, el que arbitrariamente se

asignd una actividad en volumen de 100%, no habiendo sido

338053
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desactivado con vapor de agua. El procedimiento de eva-
luacién consistid en introducir un gasbil con un punto ini
cial de ebullicién de aproximadamente 2602C en un disposi-
tivo tubular de reaccién vertical de acero inoxidable, que
contenfa 25 cc. del catalizador que ha de evaluarse, en un
lecho fijo en el interior del dispositivo. El gasoll #ué
introducido a una velocidad de aproximedamente 100 co/h,

y el dispositivo de reaccidn se mantuvo 2 5002C. Se midié
la conversidén en gasolina y gas. ILa actividad volumétrica
del catalizador, expresada como tanto por ciento, se mwidid
como la relacidén entra la velocidad especial horaria lfqui
de (LHSV-volumen liquido de acelte introducido por hkora por
unidad de volumen de catalizador) utilizeda con el catali-
zador en ensayo desactivado con vapor de agua, y la ILHSV
requerida con el catalizador normalizado reciente para dar
la misme conversién, multiplicéndose por 100 dicha relacién
Este Wltimo valor de IHSV fué tomado de una curva de cali-
bracién en le que se mostraba la conversién en funcién de
1a velocidad espacial, y que fué preparada a partir de da-
tos experimentales deducidos del tratamiento del gasoil an
tes citado con dicho catalizador normalizado, en la forma
antes descrite, a un nimero de velocidades espaciales ho -
rarias 1liquidas, suficiente para establecer una curva. Ia
actividad en peso a la que se alude en la Memoria poste -
riormente es un valor en tento por ¢iento, obtenido multi
plicando dicha actividad volumétrice por una relacién en~
tre la densidad del catalizador normalizado y la densidad

del catalizador en ensayo,
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Se prepard un hidroscl de silice afiadiendo

11,200 cc. de vidrio soluble al 6'9%, en disolucidn acuosa
& 1.360 ce, de una disolucién de deido sulfdirico al 25% en
un recipiente de reaccidn agitado continuemente, siende el
PH de la mezcla resultante de sproximedamente 4'3. Ia ge-
lificacién tuvo lugar en un perfodo de sproximademente 15
minutos. Después se ajusté el pH de la suspensién resulten
te a 7165 por adicién de 90 cc de amonfaco al 15%, a apro-
ximadamente 382C. Ia suspensién fué envejecida durarte una
hora a esta temperatura, aumentando el pH hasta 8'1 durante
este perfodo de tiempo. E1 pH de la suspensién fué ajusta
do despuéds & 5'0 por adicidn de 100 cc. de &cido sulfdrico
al 25%. Después se afiadié & la suspensibén de s{lice agita
da un sulfato de eluminio pre-neutralizado ¢ percialmente
hidrolizado, disminuyéndose as{ el pH ein més hasta 3%9, y
la suspensién resultante fué envejecida durante aproxima -
damente une hora. El1l sulfato de aluminio pre-neutrelirzado
antedicho fué preparado por adicidn de 475 cec de disolucidn
de amonfaco al 28% a un mezclador Waring que contenfa 1935
cc de une disolucién acuosa de alumbre agitade vigoroseamen
te, equivalente a aproximadamente 8'8 gramos de aldmina por
100 ce. E1 pH de la suspensidén antes citada fué ajustado
despuds 4 6'9, por adicidén a la misma de 400 cc de amonia-
co al 15%, pera completar la hidrdlisis del sulfato de alu-
minio., Después de envejecerla durante une hora a este pH
unos 16 litros de suspensidn que contenifan sproximadamente
1000 gramos de sélidos en forma de sflice-al¥minz, fueron
filtrados a travéds de une superficie filtrante de 2250 emz

Ia evaluacidén de este catalizedor desactivado por vapor de
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de agua por medio del método explicado anteriormente, did

como resultado une actividad ponderal o en peso de 42%.

EJEMPLO IV

Bste catalizador sf{lice-aldminasfué preparado se-
guén el método convencionazl, es decir con sulfato de a2lumi-~
nio en lugar de sulfato de aluminio pre-neutralizado de es~
te invencién. Se prepard un hidrosol de silice por adicién
de 11,200 cc de vidrio soluble al 6'9%, en disolucidén acuosa
& 1360 cc. de disoluecidén de decido sulfiirico al 25% en un re
cipiente de reaccidén agitedo, siendo el pH de la mezcla re~
sultante de aproximadamente 4'3. Ia gelificacidn tuve 1lu -
gar en un perfiodo de aproximadamente 15 minutos. Después,
el pH de la suspensidén resultante fué ajustado a 7'7 por adi
cibn a ls misma de 90 cc. de amonfaco al 15%, a aproximada-
mente 389C., La suspensién fué envejecida a esta temperatu-~
ra durante una hora, aumentando el pH de la suspensién a

811 en este perf{odo de tiempo. Despuds, el pH de la suspen
sién fué ajustado a 5'0 por adicién de 51 cc de dcido sulfi
rico al 25%. A la suspensién de sf{lice agitada se afiadieron
después 1935 cc de une disolucién acuosa de alumbre equiva-
lente a aproximadamente 8'8 gramos de alimina por 100 cc, re
duciéndose as{ posteriormente el pH hasia aproximadamente
311, y la suspensidn resultante fué envejecida durante apro
ximadamente una hora. El pH de la suspensién fué después
ajustado a 6'9, afiadiendo & la misma 1275 cc. de amonfaco al
15%. Despuds de envejecerla durante una hora a este pH,
unos 16 litros de suspensidén que contenfan aproximadamente
1000 gramos de sbélidos en forme de silice-aliimina, fueron

filtrados a través de una superficie filtrante de 2250 cmz,
&7 e
35%3 SR W
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"como en el ejemplo precedente. Ia evaluascidén de este ca~

talizador desactivado por vapord de agus, segin el método

‘anteriormente explicado, dié como resultado une actividad

en peso de 35%, en comparacidn con 42% del ejemplo ante -

rior.
EJEMPIO V

Se preparé un hidrosol de silice por adicidn de
19167 litros de vidrio soluble al 6'9%, en disolucién acuo
se, & 2,34 litros de disolucidén de dcido sulfdrico 21 25%
a aproximadsmente 382C, en un recipiente de reaccidn de
polietileno, de 40 litros de capacidad, agitado contiuua-
mente, siendo el pH de la mezcla resultante de eproximada-
mente 4'2, Al hidrosol as{ preparadc se afiadieron aproxi-
mademente 268 gramos de faujasita ( 25% de voldtiles apro-
ximadsmente), teniendo luger la gelificacién en aproximads
mente 10 minutos, Ie agitacidn fue continusda durante un
periodo adicional de 20 mimutos. E1 pH de la suspensidn
resultante fué ajustado despuds a 715 por edicién de 150
mililitros de disolucidén acuosa de amonfaco al 15%., Ie
suspensién fué después envejecida a los 382C, y con agi-
tacidn, durente una hore aproximadamente, aumentando el pH
a2 7'9., E1 pH de la suspensién fué ajustado después a 510
por adicién de 150 mililitros de doido sulflrico el 25%.
Después sediadié a le suspensidn agitada un sulfeto de alu
minio pre-neutralizado o parcialmente hidrolizado, disminu
yéndose asi el pH ain més hesta 4'0, y la suspensién resul
tente fué envejecide durante una hora. El sulfato de alu-
minio pre-neutralizado habia sido preparado por adicibn de

1'54 litros de disolucidén de amonfaco al 28% & un mezclador
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Wering que contenfe en su interior 6'27 litros de una diso
lucién acuosa vigorosamente agitada de sulfato de aluminio,
que contenfa el equivalente de 6'9 en peso de aliminsa, y
agitendo mmbos continuamente durante aproximedamente una
hora a un pH de 4'0. E1 pH de la suspensidén antedicka fué
ajustado después a 7'0 afiadiendo & la misme 1'02 litroe de
disolucidn de amonfasco al 15%, para completar las hidrdli -
sis del sulfato de aluminio. Ia suspensidén fué filtrada,
formada de nuevo con un contenido de sélidos dé 10% en peso
y Becada después por pulverizacién. Un litros aproximada-
mente del material secado por pulverizacién fué lavadn des—
puds con una disolucién de cloruro de amonio amoniacal has-
te quedar libre de sulfato, y secado después a 2042C duran
te 5 horas., El material secado resultante (510 gramos) fué
impregnado en 1%5 litros de una disolucién que contenia
aproximedemente 55 mililitros de une disolucidn de cloruro
de une tierra rara (igual a aproximedemente 17'7 gramos de
tierres reres mixtas) durante 2 hores. El material imprej
nado, o embebido, fué después filtrado, liberado de cloru-
ros por lavado, secado a 2042C y calcinado durante dos how
ras a 3162C,

El catalizador asi preparado fué desactivado por
medio de vapor de agua haciendo pasar una mezcla al 60% de
vapor de agua en alre en contacto con el catalizador, a una
gtemperatura de 7602C, y durante un periodo de 12 horas,
Después de estos, el cetalizador, al que aqul se denomine-
ré catalizador "B", fué evalumdo en comparacién con un ca-
talizador de silice-alvmina recientemente preparado que con
ten{a 26% de aldmina, al que qyuf se denominard catalizador

"A", El procedimiento de evaluacidn consistid en introdu-
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cir un gasoil con un punto inicial de ebullicién de 2609C
’aproximadamenté en un dispositivo de reaccién vertical

¥y tubular, de acero inoxidable, que contenfa 25 centimetros

cibicos del catelizador a evaluar, en un lecho fijo en el

interior del dispositivo. EL gasoil fué introducido & una

velocidad de 100 centimetros cdbicos por hors, y el dige

positivo de reaceién se mantuvo a 5002C, Ia conversidn

en gasolina y gas fué fijada & 55%, se registré la tempe-
ratura requerida para alcanzer ese grado de conversidn, y
se determinaron los tantos por ciento en peso de gasolina
obtenide y de depésito de carbén sobre el catalizador. La
table siguiente es significativa, pero lo es mds parque
proporciona une clara indicacidn de que el componente de
faujasita del catalizador "A" no ha sido perjudicado por el
nétodo de preparacidén descrito, que por el superior rendi-
miento de dicho catalizador con respecto al catalizador de

referencia "B"

Cat, A Cat,B

2C requeridos para una conversidn de 55% 490 467
% en peso de gasolina 29¢2 36%4
% en peso de carbén 8%3 6'9

La presente solicitud, que corresponde a la pre-—
sentada en Estados Uniddos de América con fecha 16 de Marzo
de 1966 bajo los nimeros 534.624 y 534.627, se acoge a los
beneficios del articulos 51 del vigente Estatuto sobre Prg

pledad Industrial.
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Los puntos de invencién propia y nueva que ge
presenta para que sean objeto de esta solicitud de Paten=
te de Invencién en Egpafia por VEINTE afios son los siguien-
tes:

1.~ Un nmétodo para prepsrer un compuesto cafa-
1{tico que comprende silice y alimina, que comprende fore
mar une mezcla acuosa que comprende sflice hidratada y que
tiene un pH que no excede de aproximadamente 5, mezclar se-
paradamente una disolucidén acuosa que contiene un reactivo
bdsico con una disolucidn acuosa que contiene sulfato de
aluminio, utilizar dicho reactivo bédsico y dicho sulfato
de aluminio en une relacidn tal que se forma un producto so
luble de la hidrélisis parcial de dicho sulfato de aluminio
mezclar dicho producto de la hidrdélisis parcial con dicha
mezcls acuosa que comprende silice hidratada & dicho pH que
no excede de 5, llevar a cabo después la hidrélisis comple-
4a de dicho sulfato de aluminio en presencie de la silice
hidratada, y recuperar el compuesto resultante de s{lice -
alimina,

2.~ Un método segin la reivindicacidén 1, caracte

rizado porque dicho reactivo bdsico es hidrdxido de amonio,
3.~ Un método segin las reivindicaciomes 1 ¢ 2,
caracterizado ademds porque diche silice hidratada es un
hidrogel de s{lice.
4.~ Un método segin las reivindicaciones 1 § 2
ceracterizado ademfs porque dicha sf{lice hidratada es un

hidrosol de silice, 35 3 Q 5 3

5.~ Un método segin cuaslquiera de las reivindi-

cacienes 1 a 4, en el que el reactivo bédsico y el sulfato
> 23 -
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un producto de hidrdlisis parcial sustancislmente equiva-
lente a la férmula 804 (OHhAla.

6.~ Un método segin la reivindicacidén 1, en el
que dicha mezecla acuosa que comprende silice hidratade es
formada dispersando un aliminogilicato cristalino en un
hidrosol de silice, llevando a cabo la gelificacidn de di-
cho hidrosol, envejeciendo el hidrogel resultante, que con
tiene aliminosilicato, a un pH alealino, y despuéds ajustan
do el pH del hidrogel a un valor dentro del intervale de
desde aproximademente 3'5 haste aproximadamente 5, y en
el que el producko de la hidrdlisis parcial es mezclado con
dicha mezcla acuosa & dicho pH Wltimamente citado, se ile—~
va a cabo la hidrdlisis completa del sulfato de aluminio,
¥y se recupera el compuesto resultante de s{lice-alémina-
aliminosilicato.

T~ Un método segin la reivindicacién 6, carac-
terizado ademds porque dicho producto de la hidrélisis par
cial es preparado mezclando hidréxido de amonio y sulfato
de aluminio en una relacién molar de aproximadamente 4 a
Lo

8o= Un método segin las reivindicaciones 6 & 7
caracterizado ademds porque el pH del hidrogel es ajustado
g un valor dentro del intervalo de desde aproximadamente
3'9 hasta aproximadamente 4!'3 y el producto de la hidrdli-
sis parcial es mezclado con la mezcla acuosa a dicho pH
dltimamente mencionado.

9.~ Un método segin cualquiera de las reivin-
dicaciones 6 a 8, caracterizado ademés porque dicho ald~
minosilicato es una fawjagita finemente dividide,

10.~ Un método segin eualqulera de las reivin-

JI2053
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dicaciones 6 a 8, caracterizado ademds porque dicho ald~-
minosilicatbo es una chabacita finamente dividida.

1l.~ Un método segin cualquiera de las reivin~
dicaciones 6 a 8, caracterizado ademés porque dicho aldmi~
nosilicato es mordenita,

12,~ Un método segin cumlquiera de las reivindi
caciones 6 a 1ll, caracterizado ademds porque dicho compuesg
do de aliminosilicato-s{lice-alimina es sometido & un cam
bio de cationes con un metel de las tierras raras,

13.,- Un método para fabricar un catalizado, que
comprende dispersar un aldminosilicato eristalino en wn
sol de eflice, llevar a csbo la gelificacién del sol y en-
vejecer el gel a un pH alcalino, ajustar despuds el pH del
gol a desde aproximadamente 3!'5 hasta aproximadamente 540
mezclar separademente hidréxido de amonio y sulfato de alu
minio en una relacidn tal que se obtiene un producto solu-
ble de la hidrdélisis parcial de dicho sulfato de aluminio,
mezcler el producto de la hidrélisis parcial con el gel de
sf{lice antes citado, que contiene el aliminosilicato dis -
perso en 81, a dicho pH de desde aproximadamente 3'5 hasta
aproximadamente 5'0, llevar a cabo despuds la hidrdlisis
completa de dicho sulfato de aluminio, y recuperar el com-
puesto de aliminosilicato s{lice-al¥mina resultante.

14.- Un método de preparar un compuesto catali-

tico que comprende silice y alimina,

20.4.67 - 25 - ﬂ."‘ .'..‘ \ 41}



Tal y como se ha descritoe en la Memoria que
antecede y pare los fines que se han especificado .
Egte Memoria consta de veintiseis hojas escritas
& méquine por una sola cara,
Madrid, 28 MER. ¢
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