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La presente invencidn se refiere a la separacidn
de hidrocarburos de cadena rectilinea de materiales de
alimentacidn derivados del petrdleo, mediante su conven-
sidn sslectiva en presencia, de hidrdgeno. Més en partiQ
cular, se refiere a un procedimiento de hidrocraqueo se-
lectivo, que se efectda en presencia de un aluminosilica-
to cristalino que cdntiang metal de tierras raras, y gue
tiene unas aberturas de poro de didmetro menor gque 6 uni-
dades angstrom,preferibiemante aproximadamente 5 angs!
troms.

La conversidn y mejora de hidrocarburos con
catalizadores de zeolita de aluminosilicato cristalina
es ahara bien conocida en la técnica, El uso de estos
materiales para fines tales como el hidrocraqueo ha sido
dirigido generalmente a materiales de alimentacidn tipicos
derivados del petrdlec, tal como gas oils, etc, que ha-
bitualmente son convertidos en productos de menor punto
de ebullicidn, dtiles como gasolina. Las zeolitas cris-
talinas empleadas para tales fines tienen usualmente
aberturas de poro: uniformes de aproximadamente 6 a 15
angstroms, y por tanto no son selectivas; es decir; sus-
tancialmente todas las moléculas de alimentacidn son ad-

mitidas en la estructura porosa de la zsolita, y conver=-

- tidas’, Para muchos fines, se desea el hidrocraqusoc sslec-

~tivo de una espscie molecular cancresta de la alimenta=-

cidn, con exclusidn sustancial de las otras. Por ejemple,

el perfeccionamiento del Indice de octano de fracciones
de nafta se puede efectuar por hidrocraqueo selectivo
de solo los hidrocarburos de cadena rectilinea (por

ejemplo olefinas, parafinas, etc.) que tienden a producir

219.5.57 -2 3414{51
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nocos octanos, separando después los productos hidrocra-
gqueados y recuperando finalmente un producto de mayor in-
dice de octano., El hidrocraqueo selectivo de los hidro~
carburos de cadena rectilinea contenidos en fracciones
de aceite lubricante o gas oil es también valiocso, con
el fin de reducir el punto de vertido o de desparafinax,
El uso de una zeolita cristalina no selectiva, de poros;
grandes (por ejemplo de 6 a 15 angstrﬁms) para tales fi-
nes es ineficaz en gran parte, ya que las moléculas dé
alimentacidn deseadas (por ejemplc aromdticos) son ade .
mitidas en los poros de la zeolita y convertidas, juhﬁo‘
con los hidrocarburos de cadena rectilinea,

Con referencia espeéifica a la mejora de frac-
ciones de nafta para ser incluidas en la gasolina para
motores, de gran calidad, necesaria para los automdviles
modernos, es habitual perfeccionar el indice de octana, y
la "limpieza", o propiedades de formacidén de gomas, me-
diante procedimientos tales como reformacidén térmica o
catalftica, El grado de perfeccioneamiento del indice de
octano por reformacidn estd limitado usualmente por la
formacidn de coque y gas a medida que aumenta la tempe-~
ratura de reaccidn, Andlogamente, el perfecciocnamiento
del indice de octano de naftas olefinicas por otros me-
dios, es a menudo infructuoso; por ejemplo, el cragueo
catalitico tiene como resultado una gran produccidn in-
desecable de gas y coque, y la hidrorrefinacidn produce
una pérdida en el indice de octano, Los intentos para re-
solver estos problemas han implicado generalmante una a
mds tecnicas de hidrogenacidén, tal como hidrocraquea,

hidrorreformacidn, hidrodesalcohilacidén, etc, procedi-

341441
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mientos que tienden a formar menores cantidades de coque
y gas seco, al mismo tiempo gue producen un producto de
indice de octano perfeccionados Sin embargo, el uso in-
discriminado del hidrocraqueo, por ejemplo, resulta a-
menudo contraproducente, ya que se forman productos que
hierven por debajo del intervalo de la nafta, y asi se
reduce sl rendimiento de nafta, La hidrorreformacidn, o
reformacidn catalitica, tampoco es practica con ciertas
alimentaciones de nafta, por ejemplo naftas de coquiza=-.
dor, gue contienen cantidades apreciables de azufre,.nif
trégeno y diolsfinas, debido, de nuevo, a la excesiva

cantidad de cogque producida y a la rdpida desactivacidn

. del catalizador. La hidrorreformacién catalitica, que -

sa basa en la formacidn de aromaticos para perfeccionar
el indice de octano, es ineficaz con alimentaciones que
tienen baja concentracidn de cicloparafinas,

.En vista de los anteriores problemas, se obser-
vard que ssria muy de desear conseguir un procedimiento de
conversidn selectiva, capaz de separar los componentes
de la alimentacién de nafta que producen bajo iIndice de
octano, con la minima conversidn de componentes que pro-

ducen alto findice de octano. Por tanto, la separacidn de

- los componentes de pocos octanos tendria como resultado

H

el refuerzo del indice de octano de la nafta, sin altse-
racién apreciable del intervalo de ebullicidn.

Raspeqto al desparafinadoc de lgs alimentaciones
parafinicas, tal como materiales para lubricantes, des=-
tilados medios y similares, para reducir el punto de ver-
tido y/o el punto de turbidez, se dispone actualmente ds

diversos medios, incluyendo extraccidn, adsorcidn, etc.

g oA 4 K &
BLALL
A4 g
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En el caso de la adsorcidn con "tamices moleculares™,

se encuentran ciertas dificultades en la separacidn a

gran escala de parafinas normaless ® hidrocarburos-de fxﬂf
cadena ramificada y ciclicos, Por sjemplo, usualmente bs_f
necesario emplear un procedimiento ciclico en dos etapzs,
donde las parafinas normales son primeroc adsorbidas se-
lectivamente, y luego desarbidas en una operacidn ind95'
pendiente. Tales procedimientos cfclicos son relativa-.
mente caros, debido a la frecuencia con que se ha de:-desor
ber el tamiz. Ademé@s, los métodos de desorcidn des que se
dispone actualmente solo son parcialmente eficaces, va que
la selectividad y capacidad disminuyen rdpidaments con el
uso, al acumularse depdsitos carbonosos sobre el adsor-
bente. Se requiere una regeneracion frecuente,

El presente procedimiento para separar hidrocaf-
buros de cadena rectilinea implica el uso de ciertos tipos
de zeolitas de aluminosilicato cristalinas, que tienen
aberturas de poro uniformes menores que 6, y preferible=-
mente de aproximadamente 5 unidades angstrom. La natura-
leza exacta de las zeeclitas aqui usadas serd descrita mds
adelante en detalle, Primero se deben observar las dife=-
rencias entre el presente procedimiento y los de la téce
nica anterior, El1 presents procedimiento difiere de los
métodos anteriores de adsorcidn en gue los tamices mole-
culares son empleados para efectuar la conversidn quimi-
ca de las parafinas normales, de manera selectiva, a dife~
rencia de las separaciones mecdnicas, Esta conversidn se-
lectiva se consigue en presencia de hidrdgeno, en condi-
ciones criticas de temperatura, presidn, caudal de ali-

mentacidn y caudal de hidrdgeno. El presente procedimiento

341441
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tiene numerosas ventajas sobre los procedimientos ante-
riores que han sido propusstos para el desparafinado de
aceites hidrocarbonados. Las parafinas normales, que de

otra forma habrian sido absorbidas por el material de

tamiz molscular, son convertidas continuamente en pro-

ductos gaseoso de menor punto de ebullicidn, que no son

retenidos en los poros de la zeolite. Por tanto, la

desorcidn es innecesaria, Ademds, los productos que hier-

ven a2 menor temperatura, tal como queroseno, nafta, bu-
tanc, etc, pusden ser separados fdcilmente de las porcio-
nes normalmente liguidas del efluente desparafinado, y
recuperados como productos secundarios valiosos. La eco-
nomia del método simplificado aqui empleadoc es considera-
blemente mas atractiva que lo que se podia conseguir an-
tes,

ﬁespecto al uso de zeolitas cristalinas como ca=-
talizadores de conversidn de hidrocarburos, en los afios
recientes se ha recogido gran cantidad de técnica ante-

rior, Por ejemplo, las patentes EE.UU. n%, 2,971.503 y

2,971,904 exponen diversos procedimientos para convertir

hidrocarburos, empleando aluminosilicatos cristalinos
que tienen aberturas uniformes de poro de aproximadamente

6 a 15 angstrom. Las zeolitas usadas en el presente pro-

cedimiento tienen un tamafio de poro menor que & angstroms,

- preferiblemente de aproximadamente 5 angstroms, habiéndo-r

se hallado que tal tamafio de poro es necesario y critico

. para el éxito del hidrocragueo sslective aqui considera-

do. La tdcnica anterior ha reconocido también sl uso de
zeolitas de 5 angstrom en procedimientos de conversidn

catalitica selectivos, tal como, por sjemplo, procedimien=-

. _3%14%?

19.7.67 -6



10

15

20

25

30

tos de deshidratacidn e hidrogenacidn, asi como la posi-
bilidad de craquear selectivamente parafinas normales
mediante tamices moleculares de 5 angstrom, para fines
tales como desparafinado, stc, Estos usos se derivan éq ‘
la capacidad de estos materiales de zeolita cristalina
para admitir selectivamente ciertos tamafios de molécu-
las, al tiempo que rechazan otros,

La esencia de la presente invencidn, que la dis-
tingue de las anteriores ensefianzas de la técnica antgf:
rior, se basa en el sorprendente descubrimiente de que,.
ciertos aluminosilicatos cristalinos de 5 anstroms, sin
igqual, son componentes cataliticos superiores para reac-
ciones de hidroconversidn selectiva, en general, e hidro-
craqueo selectivo, en perticular, .

Se ha hallado ahora que el tipo de 5 angstroms
de zeolitas cristalinas se puede perfeccionar atn mds,
respecto a su selectividad para la conversidn de hidro-
carburos de cadena rectilinea, en presencia de hidrdgeno,
por incorporacidn de metales de tierras raras, preferi-
blemente mediante un intsrcambio de basse. Se ha hallado
que el catalizador resultante es mas eficaz que los otros
catalizadores de zeolita expuestos en la téecnica anterior-
y como resultado de esta eficacia aumentada para este fin
concreto, se pueden emplear menores temperaturas de ope-
racidn, para evitar la conversidn excesiva de otras ss-
pecies moleculares deseadas de la corriente de alimenta-
cidén. Como resultado, se puede conseguir mayor rendimien-
to del producto deseado, con la mdxima separacidn de hi-
drocarburas de cadena rectilinea, por su conversidn se-

lectiva a materiales de menor punto de ebulliciﬁn,rfécil-

341441
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A continuacidn se describirdn en detalle los ca-
talizadores utilizados en la presente invencidn. El ma-
terial de partida serd un aluminosilicato cristalino qug?
tenga aberturas de poro uniformes rslativamente pequeﬁas;
es decir, menocres de 6 angstroms, particularmente de 4::
a menos de 6 angstroms, por ejemplo aproximadamente 5
angstroms, Mds en particular, las zeolitas empleadas ten-
drén aberturas de popo uniformes, capaces de psrmitir la
entrada de los hidrocarburos parafinicos normales obje-
tables, perc sustancialmente incapaces de admitir los
hidrocarburos ramificados y ciclicos, mds valiosos, Entre
las zeolitas de aluminosilicateo cristalino preferidas sn
la presente invencidn se incluyen la "Zeolita A", y la
forma natural o sintética de la erionita, La "Zeolita A"
estd descrita en la patente EE.UU. n2, 2.882.243, como

material cuya fdrmula molar, en forma deshidratada, es:
1,0 + 0,2 mz/nn : AlZO3 : 1,85 % 0,5 8102

donde M es un metal, usualmente sodio, y n es su valencia,

Puede ser preparada calentando una mezcla que contiens

; NaZD, Al,0, Si0, y H,D (suministrada por materiales de

é fuente adecuados), a temperatura de aproximadamente 1002C

" durante de 15 min a 90 horas, o méds. Las relaciones ade-

. cuadas de estos reaccionantes estdn descritas en la pa=-
25

tente antes mencionada,. Los productos tendrén aberturas

. de poro uniformes de aproximadamente 4 angstroms en la

~ forma sdédica. Luego pueden ser convertidos en materiales

" que tienen aberturas de poro uniformes de aproximadamente

341441
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5 angstroms, reemplazando el sodio por diversos cationes,
mediante técnicas usuales de intercambio de iones. Ademds
de la "Zeolita A", también se pueden emplear otras zeoli-
tas de tamafio relativamente pequefio, tal como la erionité;
mineral presente en la naturaleza, que tiene abertureas ;"
de poro elipticas de aproximadamente 4,7 a 55,2 angstroms
en su eje mayor. La forma sintética de la erionita tam- :
bién es adecuada, y puede ser preparada por métodos ca=-.
nocidos, tal como los expuestos en la patente EE.UU, .
ne, 2,950,952, La srionita sintética se caracteriza po:J
unas aberturas de poro de aproximadamente 5 unidades &ngs-
troms, y difiere de la forma presente en la naturaleza .
por su contenido de potasio, y por la ausencia de metales
extrafos. También se abarcan aqui otros zeolitas natura-
les que tienen didmetros de poro efectivos menores que

6 angstroms, preferiblemente de 5 angstroms, tales como
chabacita, analcita, mordenita, lebrinita, natrolita,

etc, Asi, se pueden usar las variedades tanto naturales
como sintéticas de las zeolitas de 5 angstroms, siendo

1a Gnica limitacidn el tamafic de poro, Como se ha indi-
cado, el tamafio de poro ha de ser suficiente para admitir
sustancialmente los hidrocarburos de cadena rectilinea, pe-
ro insuficiente para admitir sustancialmente los compo-
nentes valiosos, productores de alto indice de octano,

tal como los aromdticos, para evitar su hidrocraquea,

Por tanto, esta capacidad ha de ser demostrada bajo las
condicionss concretas de hidrocragueo a cmplear, ya qus

el didmetro de poro efectivo de estos materiales de zeo-
lita varfia a menudo con la temperatura y presidn.

Segdn la invencidn, la forma de metal alcalino

341441
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de la zeolita cristalina de tamafio de poro relativamen-
te pequefic, seglin es sintetizada, por ejemplo la forma
sédica y/o potdsica, es tratada para incorporar cationes
de metal de tierras raras, Esto ss efectla conveniente-
mente por métodos de intercambio de base que son bien

conocidos en la téenica, En la realizacidn mds preferida,

la zeolita de tamafio de poro relativamente pequefic seré

sometida primero a intercambio de base con un catidn que
contiene hidrdgeno, tal como idn amonio, por tratamiento
con una solucidn de una sal amdénica tal como sl cloruro,
nitrato, sulfato, etc. o mediante un tratamientc dcido
suave, En el caso del intercambioc de idén amonio, la sub-
siguiente calcinacidn producird la liberacidn de amoniaco
y formacidn de la "forma des hidrdgeno® de la zeclita, Es-
ta etapa inicial de intercambio amdnico es deseada para
reemplazar sustancialmente los iones de metal alealino,
normalmente contenidos en la estructura de la zeolita,
debideo a la mayor facilidad de la capacidad de intercam-
bio de los cationes de tierras raras con cationes hidrd-
geno y/o amonio, a diferencia de con los cationes de me-
tal alcalino., La magnitud del intercambio original con

ién amdénico debe ser suficiente para reducir el conteni=-

, do de metal alcalino en la zeolita hasta menos de apro-

; ximadamente 3% en peso, preferiblemente menos de apro-
25 |

ximadamente 4% en peso, de manera que aproximadamente

el 60%, preferiblemente aproximadamente el 80%, o mds,

. de los cationss de metal aleczlino originalmente contenidos

en la zeolita, sean reemplazades por cationes que contie-

. hen hidrdgeno. Después de la etapa ds intercambio con

iones que contienen hidrdégeno, la zeolita es pussta en

e = % v‘}
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contacto con un compuesto adecuado de metal de tierras
raras, para introducir cationes de metal de tierras ra~-
ras en la estructura de la zeolita, por intercambic con
1los cationes que contienen hidrdgeno y/o los de metal .
alcalino residuales, Por tanto, serd preferible utilizar
compuestos en los que el idn de metal de tisrras raras:‘
esté on estado catidnico,

Como fuente de iones de tierras raras se puedé'
emplear con facilidad una amplia variddad de compuestos -
de tierras raras, Entre los compuestos con que se puede-
trabajar se incluyen los cloruros, bromuros, yoduros,:L'
sulfatos, tiocianatos, peroxisulfatos, acetatos, benzo-;
atos, citratos, fluoruros, nitrates, formiatos, propﬁbo
natos, butiratos, valeratos, lactatos,‘tartratos, y 8i=
milares, de tierras raras. La dnica limitacidn respecto
a la sal o sales de metal de tierras raras concretamen-
te empleadas es que sean lo suficientemente solubles en
el medio fluido en que se vayan a usar, para dar la nece-
saria transferencia de iones de tierras raras, Son repre-
sentativos entre los metales de tierras raras aquellos
que tienen ndmeros atdmicos de 57 a 71, inclusive, y sl
escandio y el itrio,

Las sales empleadas de metal de tierras raras
pueden ser las sales de un solo metal de tierras raras,

o mezclas de metales de tierras raras, tal como los clo-
ruros de tierras raras o el cloruro de didimio. Una solu-
cidén de cloruros de tierras raras es una mezcla de clo-
ruros de tierras raras consistente esencialmente en los
cloruros de lantano, cerio, neodimio y praseodimic, con

pequefias cantidades de samario, gadilinioc e itrio. Se

341441
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P

dispone en el comercio de soluciones ds cloruros de tie=~

rras raras, que tipicamente contienen los cloruros de una

mezcla de tierras raras gue tiene la composicidn relati-

v

va siguiente: cerio (como Ceﬂz),'48% en pesoj lantanag -,

v

(como La203), 24% en peso; prassodimio (como prSUll)’ 5%.'

en peso; neodimio (come NdZDS)’ 17% en peso; samario
(como Sm203), 3% en peso; gadolinio (como GdZDS)’ 2% en
peso; y otros Gxidos de tierras raras, 0,8% en pesos El
cloruro de didimio, especificamente menciocnado sn los
ejemplos, es también una mezcla de cloruros de tierras
raras, pero que tiene menor contenido de cerio. Consise
te en las siguientes cantidades aproximadas de tierras r
ras, en peso, determinadas como 6xidgs: lantano, de 45
a 46%; cerio, de 1 a 2%; praseodimio, de 9 a 10%; neo=-
dimio, de 32 a 33%; samario, de § a 6%; gadolinio, de

3 a 4%; itrio, 0,4%; y de la 2% de otras tierras raras,
Se ha de.entender que también son aplicables otras mez-
clas de tierras raras para la preparacidn de las nuevas
posiciones de la invencidn, aunque se prefieren el lan-
tano, neodimio, prasecdimio, samario y gadolinio, asi
como mezclas de cationes de tierras raras que contie=

nen una cantidad predominante de uno o mds de los catio=

- nes anteriores. El medio de intercambio utilizado ordi-

nariamente serd agua, aungque se pueden usar otros disol-
ventes, suponiendo que el compuesto de metal de tierras
raras se ionice en sl disolvente. La concentracién ds
compussto de metal de tierras raras empleada en la solu-
cidén de intercambio de base variard segin el contenido
concreto de dlecali y/o hidrdgeno en la zeolita, y las

condiciones bajo las que se efectis sl tratamiento. Sin

: 341441
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embargo, el método de intercambio de iones se debe efec-
tuar de manera que se reduzea el contenido de metal al-
calino en la zeolita original hasta menos de aproximadémah-
te 5, preferiblemente menos de aproximadamente 4% en pe=
so, Y se incorpore aproximadamente de 0,3 a 10,0, prefe-
riblemente de aproximadamente 1,0 a aproximadamsnte 7,5%

en peso de metal de tierras raras en la zeolita. El in-

tercambio de cationes con metal de tierras raras se efeca

tla preferiblemente bajo condiciones de acidez tamponizada,

en el intervalo de pH de aproximadamente J a 7,0, La tem
peratura a que se efectlan los métodos de intercambio de-
base puede variar mucho, variando entre la temperatura;
ambiente y temperaturas elevadas, por debajo del puntd’
de ebullicién de la solucidén de tratamjento. En general,
se empleard un exceso de solucidn de intercambio de base,
y el tiempo durante el cual la zeolita esté en contacto
con la solucidén de intercambio de base estard regido por
los intervalos antes mencionados., Ademds del tratamiento
de intercambio de base, en secuencia, gque implica un tra=-
tamiento inicial con cationes que contienen hidrdgeno,
seguido por un tratamiento con cationes de tierras raras,
se pueden emplear soluciones de intercambio de base que
contienen tanto los cationes que contienen hidrdgeno como
los cationes de metal de tierras raras, siempre que se
satisfagan los intervalos requeridos,

Rdemds de la forma de hidrdgeno-tierras raras,
también se abarca aqui que la zesolita que contiene metal
de tierras raras contenga también un catidn de metal del
grupo II-B, En ciertos casos, y/o con materiales de ali=-

mentacidn concretos, puede desearse esta forma de zeolita,

141441
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Por ejemplo, cuando los cationes de metal alcalino han
sido aliminados en gran parte por los iones que contie-
nen hidrégeno, la sustitucidn total por iones de tierras
raras puede no ser econdmica. Ademds, la incorporacidn ﬁé“:
cationes del grupo II-B proporcionaré a mepudo mayor se-A;
lectividad en la conversidén de naftas, probablemente
debido al ligsramente menor didmetro de poro resultante.
En este caso, el intercambic con metal de tierras raras
so puede efectuar con la zeolita de metal alcalino o con
la forma zeolita que contiene hidrdgeno, seguido por in=-,
tercambioc adecuado con una solucidn de catidn metdlico
del grupo 1I-B, Entre los metales adecuados del grupo -
II-B se incluyen los cationes cadmio y cine, siendo los.
cationes cinc los més preferidos. Por ejemplo, una sglu-
cidén de catidén preferida serd una solucidn acuosa de una
sal de cinc, tal como cloruro de cinc, acetato de cinc,
etc, En ésta realizacidn, la magnitud del intercambio de
jones debe ser suficiente para producir un producto de
zeolita final en el que sl contenido de metal alcalino
se haya reducido hasta menos de aproximadamente 5,0% en
peso, preferiblemente menos de 2,5% en peso, estando
compuesto el resto del contenido de cationes de la zeolita
por los iones de tierras raras y metales del grupo II-B,
con cantidades opcionales de hidrdgeno. La relacién en
peso preferida entre metal del grupo II-B y metal de tie-
rras raras estard comprendida entre aproximadamente 0,5:1
y aproximadamente 10:1, més preferiblemente entre apro-
ximadaments l:1 Yy éproximadamente YERN

Por tanto, en gensral, el resultado final de las

diversas etapas de intercambio de iones debe ser reducir

341441
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el contenido de metal alcalino hasta los intervalos an-
tes mencionados, y el intercambio de iones se efectuard
preferiblemente de manera gue al menos sl 60% preferlbla-
mente mds del 80%, del contenido ds cationes intercambla-’
bles ssté constituide por cationes de tierras raras y . '
que contienen hidrdgenos y/o de metal del grupo II-B"En
resumen, el hidrocraquec selectivo de hidrocarburos de
cadena rectilinea, segln la presente invencidn, se efeda
ta con un catalizador gue comprende una zeolita crista-
lina de tamafio de poro relativamente pequefio, qus ha sido
sometida a intercamio de base con tanto cationes que\bqn-
tienen hidrégeno como cationes de metal de tierras raras,
o con cationes de metal del grupo II-B y cationes de me-
tal de tierras raras, o con cationss due contienen hidrdge-
no, cationes de metal de tierras raras y cationes de me-
tal del grupo II-B, o solo con cationes de metal de tie=-
rras raras,

Como nueva etapa de la preparacién de los mate-
riales de zeolita usados en el presente procedimiento, la
zeolita sometida a intercambic es combinada preferible=
mente con un componente metdlico activo de hidrogenacidn
elegido de los grupos V-B, VI-B, VII-B o VIII de la ta-
bla periédica, Tales componentes de hidrogenacidn estén
ejemplificados de forma adecuada por los metales cobalto,
niqusel, platino, paladio, etc, Estos metales pusdsn sstar
presentes en forma de metal libre, o de dxido o sulfuro,
o mezclas de tales metales, dxidos o sulfuros., Se prefie-
ren en la presente invencidn los metales del grupo del
platino (es decir, metales de la serie del platino y pa-

ladio), siendo particularmente preferido el paladio, La

41441
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incorporacién del metal activo se puede efectuar por
cualquier técnica usual, tal como por intercambio de io-
nes seguido por reduccidn, impregnacién, etc. Cuando sg
emplea paladio. preferiblemente se pone en contacto la °. -
zeolita con una solucidén amoniacal de cloruro de paladio,
Pd(NH3)4ClZ, en cantidad suficiente para producir la can-
tidad deseada de paladio en 8l producteo final, y luego
se seca a baja temperatura y se calcina a temperatura
de 427 a 5382C, Asi, cuando la zeolita ha sido sometida
previamente a intercambioc con idn amonio, la calecinacién’
en este momento sirve para liberar amoniaco y producir la
"forma de hidrégeno" de 1a zeolita, En el caso de los
metales del grupo dsl plétino se preferird usualmente
una etapa de reduccidn, por ejemplo por tratamiento con
hidrégeno, La cantidad de compenente metdlico activo de
hidrogenapién puede estar comprendida entre aproximada-
mente 0,1 y aproximadamente 25% en peso, basado en el
peso del producto final, En el caso de los metales del
grupo del platino, por sjemplo paladio, la cantidad pre-
ferida sstard comprendida entre aproximadamente 0,1 y 6,
par sjemplo de 0,3 a 1,3% en peso, basado en la zeolita
seca., Aunque se prefiere la presencia del componente ds
hidrogenacidn afiadido, no siempre serd necesaria, parti-
cularmente cuando se incorporen en la zesolita cationes de
metal del grupo II-B, por ejemplo catidn cinc. En este
caso no se necesita introducir platino metdlico para
obtener la hidroconversidn selectiva, aunque su presen-
cia afiadird algo a la actividad global del catalizador.
Como realizacién adicional de la presentse inven-

cidén, se ha hallado que la actividad y eficacia de las ZE0
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litas sometidas a intercambio de cationes, antes des=
critas, se puede perfeccionar sustancialmente por contac-
to con azufre, antes de su uso en sl tratamiento de los
aceites hidrocarbonados que contienen parafinas normales. .
Preferiblemente, la zeolita es activada con azufre, papg"
perfeccionar sus propiedades de separacién de parafinas,
por contacto con una alimentacidn que contiene azufre, |
o bien, si la alimentacidn tiene poco contenido de azu;:'
fre, con sulfuro de hidrdgeno o un compuesto de azufre .
afiadido, que sea fécilmente conuertlble en sulfuro de'hi-
drdgeno bajo las condiciones empleadas, poer ejemplo di-,
sulfuro de carbono vy similares, La magnitud de este tra=
tamiento de activacidn con azufre debe ser suficienterpa-
ra incorporar de 0,5 a 15% en peso de ‘azufre en el mate-
rial zealitico, Cuando el catalizador no contiene compoen-
te de hidrogenacidn afiadido, pero si contiene el metal
del grupo II-B, por ejemplo cinc, se requerird la acti=
vacidn con azufre,

Para los fines de perfeccionamiento del indice
de octano, los materiales de alimentacidn cuyo uso se
abarca en el presente procedimiento serdn generalmente
alimentaciones de nafta o gue contienesn mucha nafta, y
pueden consistir en naftas de bajo o de alto punto de
ebullicién, Una alimentacidn tipica de bajo punto de
ebullicidn tienen un intervalo de ebullicidn de aproxi-
madamente 10 a 1772C, preferiblemente de 27 a 932C,
mientras que la nafta pesada tiene un intervalo de ebu-
1licidén de 125 a 2882C, preferiblemente de 149 a 2329C,
Estas naftas, tanto las de bajo como las de alto punto de
ebullicidn, estdn ejemplificadas por las fracciones ds
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nafta virgen tales como nafta de CS a CG’ nafta virgen
pesada, nafta pesada de coquizador, nafta pesada cra-
queada con vapor de agua, nafta catalitice pesada, etc,
Para fines de desparéfinado, los materiales de .
alimentacidn adaptados para su tratamiento segin la pre-
sente invencidn se bueden definir en general como aceites
hidrocarbonados que hierven entre aproximadaments 149
y aproximadamente 5932C, y particularmente esntre apro-
ximadamente 205 y aproximadamente 3432C, Entre tales
aceites se incluyen las naftas pesadas, querosenos (poz - -
ejemplo que hierven entre 149 y 2602C), combustibles diesel,
combustibles para propulsidn a chorro, aceites de calen-
tamiento, gas oils, destilados medios, materiales de base
de lubricantes, etc. El procedimiento de la invencidn es
particularmente eficaz para separar cera y constituyentes
parafinicos normales similares, de fracciones de destila-
do medio & gas oil, para reducir su punto de vertido,

punto de turbidez, punto de nebulosidad y tendencia a la

"solidificacidn. Las fracciones prefsridas de destilado

-medio tendrdn un contenido total de mn-parafina comprendido

aproximadamente entre 5 y 50% en peso, particularmente de
10 a 30% en peso; y las fracciones de gas oil preferidas
tendréan un contenido total de n-parafinas comprendido
aproximadamente entre 10 y 50% en peso, particularmente
de 20 a 30% en peso,

Segln la presente invencicn, el material de
alimentacidn es preferiblemente precalentado hasta la
temperatura de puesta en contacta, e introducido en con-

tacto con el material zeolitico cristalino, preferible=-

mente en una operacidn en lecho fijo y fass de vapor o

341441
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fase mixta de vapor-liquido (en el caso de alimentaciones
de gas oil de alto punto de ebullicidn), concurrentemen-
te con una corriente gaseosa que contiene hidrdgeno,
Preferiblemente, la corriente de alimentacidn descenderé‘.f
por el lecho de catalizador, y, al hacerlo, las parafi-l
nas normales presentes en él son hidrocraqueadas selec-
tivamente a productos de menor peso molecular. El ef luen= -
te es retirado de la zona de contacto con el catalizadoﬁ'
de zeolita, y llevado a una zona de separacidn de vapor -
y liquido, donde se separan los hidrgcarburos normalmente
gaseosos, de menor punto de ebullicién; y 8l producto ﬁbfmai
mente liquido de cola es recuperado, y preferiblemente es
fraccionado de nuevo en extremos ligeros, fracciones dé
nafta y/o desparafinadas que tienen el intervalo de ebu-
llicidn deseado, etc,

Al efectuar el procedimiento de la invencidn,
las condiciones de operacidn empleadas dependerdn del
material de alimentacidn y productos finales concretos,
Para perfeccionar el indice de octano de las alimenta-
ciones de nafta, se incluirdn entre las condiciones t{-
picas una temperatura de 205 a 5102C, preferiblemente de
343 a 4549C; presidn de 14 a 280 kg/cm2 manom,, preferi-
blemente de 35 a 176 kg/cm2 manom.; velocidad espacial
de 0,2 a 20, preferiblemente de 0,4 a 2 volimenss por
volumen por hora; y caudal de hidrdgeno de 176 a 1760, pre=-
feriblemente de 265 a 880 litros normales por litro de
alimentacidn., Para las alimentaciones de gas oil o des~
tilados medios (con fines de desparafinado), entre las
condiciones tipicas se incluirdn una temperatura de

aproximadamente 343 a 4829C, preferiblemente de 371 a

341441
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4549C; presidn de 7 a 350 kg/cm2 manom., preferiblemente
de a 70 kg/cm2 manom.; velocidad espacial de 0,1 a 10
preferiblemente de 0,5 a 2 voldmenes de alimentacidn por
volumen dg zgolita cristalina por horaj; y en presencia de
hidrdgeno, que preferiblemente se introduce en corriente
paralela con la alimentacidn, en cantidad de aproximada-
mente 88 a 1760, preferiblemente de 176 a 530 litros nor-
males por litro de alimentacidn.
Los siguientes ejemplos serviran para ilustrar

las ventajas de la presente invencidn y exponer la mejor

forma actualmente considerada para efectuarlo.

Ejemplo_ 1

En este ejemplo se ilustra la preparacidn ds
los catalizadores de la presente invencidn. El material
de partida fué una forma sintética de erionita mineral,
que fué sintetizada por métodos conocidos y tenia abertu=-
ras de poro elipticas, de aproximadamente 5,2 angstroms
en el eje mayor, y una relacidn molar silice/allmina
aproximadamente igual a 7,

Una musstra de 500 g de la erionita sintética
fué tratada con una solucidn de cloruro amdnico, para
intercambiar iones amonio por los cationes de metal alca-
lino (es decir, cationes potasio y sodio) normalments
contenidos en la srionita tal como es sintetizada., E1l
método de intercambio de amonio se efectud suspendiendo la
muestra en 1000 g de agua, y afiadienda 1954 g de una so-
lucidén de clorurc aménico al 23% en peso., La mezcla fué
agitada durante 4 horas, y el productoc fué separado por

filtracidén y lavado por suspensidn en 2000 g de agua, con
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nusya agitacidn, durante aproximadamente 1 hora, El mé=
todo anterior fué repetido tres veces, de manera gque el
nimero total de intercambios fué cuatro. 7
Después del intercambio con idn amonio, una poig'f
cidn de la muestra de erionita fué sometida a otro interf
cambio con una solucidn de cationes de metal de tierras
raras, consistentes en una solucidn acuosa de cloruro de
didimio a2l 8,7% en pesa, Se affadisron 200 g de la sal
DiC13.6H2

(tomando como base producto seco) suspendidos en 1800g

0 a 300 g de la forma amdnica de carionita

de agua. La suspensidn fué calentada hasta aproximada-
mente 719C, y mantenida durante 6 horas, con agitacidn.
La suspensidn caliente fué filtrada,”lévada con agua vy
secada durante la noche a de 121 a 1772C.

En este punto se incorpord 0,5% en peso de pala-
dio en el producto de erionita que contiene metal de tie=-
rras raras, suspendiendo 126 g del material secado en
horno (112 g tomando como base producto seco) en 200 g
de agua, y afiadiendo 15 cc de cleruro paladioso aménico
que contiene 37,5 mg de Pde/cc, con agitacidn., La agita-
cidn fué continuada durante 3 horas a temperatura ambien-
te, E1 excesa de liquido fué decantado, y el material
fué secado. El catalizador resultante mostrd el siguien-

te andlisis:

Metal alcalino, % en peso 2,4
s{lice, % en peso 74,0
Aldmina, % en psso 17,7
Paladio, % en peso 0,5
Oxido de tierras raras, % en peso 3,4

Luego fué calcinado el catalizador a temperatu-

341441
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ra elevad, implicando el calentamiento gradual hasta
5382C y mantenimiento de esta temperatura durante aproxi-
madamente 3 horas. Durante la stapa de calcinacién se l%e
beré amoniaco, dejando cationes hidrdégeno en los puntosu"
de la estructura zeolitica antes ocupados por iones amo-
nio, El catalizador es designado catalizador "A".

Para fines de comparacidn, se preparardn otras
dos catalizadores. El catalizador "B" fué preparado por
un método idéntico al usado para el catalizador "A", sale
vo en que se prescindid de la etapa de intercambio ca-
tidnico con metal de tierras raras, El andlisis de este

catalizador mostré lo siguiente:

Metal alcalino, % en peso 2,5
s{lice, % en peso 76,7
Aldmina, % en peso 18,3
Paladio, % en peso 0,5

El catalizador "C" fué un catalizador similar,

de zeolita de tamafio de poro relativamente pequefio, que

se prepard a partir de erionita mineral natural, por in-
tercambio con catidn cinc. Este catalizador fué preparado
como sigues: una musstra de 316 g de erionita (de un depd-
sito en Pine Valley, Nevada) fué suspendida en 2000 g de
agua, Se afadié a temperatura ambiente una solucién de

454 g de cloruro de cinc en 500 g de agua, y la mezcla

fué agitada durante 4 horas. El producto fué separado por
filtracién"y lavado por suspensién en 2000 g de agua, con

agitacidén, durante 41 horas, Después de filtrar se repi-

"tié dos veces el método anterior, de manera que el ndmero

total de intercambios fud tres, E1 producto que contenia

cinc fué secado durante la noche a de 121 a 1498C, y peso

341441
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286 g, Para incorporar paladio en el producto de erionita
y cinc, los 286 g de producto fueron suspendidos en 600

o de agua, y se afiadisron, con agitacidn, 50 cc de clorg-,
ro paladiosc aménico, que contenia 37,5 mg de Pdo/ccl S¢. |
continud la agitacidén durante 1 hora a temperatura ambien-.-~
te, Despuéds de filtrar, lavar, secar y caleipar, el anéf'
lisis del catalizador fué 0,6% en peso de paladio, 7,7%
en péso de cinc, y tenia una relaeidn Si02/A1203 igual ‘}
a 7,3:1, E1l catalizador c representa un catalizador supe-.

rior para hidrogenacidn, conccido con anterioridad,

Ejemplo 2

Los catalizadores "A", "B" y "C" del ejemplo 1
fueron evaluados en el hidrocraqueo selectivo de una
alimentacidn de nafta derivada de un petrélec crudo dra-
be, La alimentacidn de nafta tenia una densidad de 85,3¢
API, un intervalo de sbullicidn de 43 a 852C, un conte-
nido de pentanos normales igual al 17,0%, y un contenido
de hexanos normales normales igual al 35,1%. Primero se
activaron con azufre todos los catalizadores, por contac-
to con la misma alimentacidén, que contenfa 1,0% en peso
de disulfuro de carbono. Luego se hizo pasar la alimen-
tacidn de nafta, en sentido descendente, sobre un lecho
fijo del catalizador activado con azufre, en forma de
grénulos, introduciendo hidrdgena concurrentemente. Entre
las condiciones utilizadas se incluye una velocidad es=-
pacial de 0,5 volumenes de alimentacidn por columen de
catalizador por hora, una presidn de 35 kg/cm2 manome, Y
un caudal de hidrdgeno de salida de aproximadamente 350

litros normales por litro, El1 comportamiento del catali-

361441
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zador se midid por la desaparicidén de parafinas normales,

por conversidn de las mismas a gases de menos de 4 carbo- .

nos. Los resultados obtenidos con los tres catalizadores
se resumen en la tabla siguiente,.

- Tabla 1

Hidrocraqueo selectivo de nafta drabe de C. a C.; 0,5 vol,

6’
vo/hora; 35 kg/cm2 manom,. ; 350 litros normales de H2 por

litro. -
Catalizador ) A —8
Contenido de paladio, % en peso 0,5 v 0,5
Catidn predominante Didimio-hidrdgeno - Hidrdgeno
399 371
Temperatura, ©&C 454 399 371 —
Andlisis de productos, % en peso
Alimen-
tacidn :
v 9 61,5
Menos de C 0 71,3 56,6 48,8 2, ?
4 ' 0,9 2,0
. ? ’
n=C 17,0 0,3 0,5 1,4
5
n-C 35,1 0,0 0,0 0,2
6 o5 88
D{ .- 7
% de conversion de n—CS, 58 97 92
i gg 99
% de conversidn de n-C 100 100 99

6

341441
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0,5 0,6
{idrdgeno cinc
39 371 427 399 - 37)1
72,9 61,5 63,8 56,7 37,2
0,9 2,0 1,8 4,7 13,2
0,2 0,3 0,1 0,4 4,4
95 88 89 72 22
59 99 lo0 89 87
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g ntn

Como se ha indicado antes, el catalizador de la
invencidn, es decir, el catalizador "A", presentaba acti-
vidad y/o selectividad superiores a las de los cataliza=
dores "B" y "C" comparativos. Los anteriorss resultados
pueden ser evaluados por comparacién de (1) la conversién
de las parafinas n-C. Yy n-Ce3 (2) produccidn de producto -
con menas de C4; y (3) temperatura requerida para una con- .
versidn de casi sl 100%, Usando estos criterios se vé que
el catalizador "A" es superior al catalizador "B%, ya que
a los mismos niveles de temperatura se obtuvo mayor con-
versién de parafinas normales. Ademds, el catalizador “A"
es superior al catalizador "B" no solo en la mayor con- -
versidn de parafinas normales, sino que se ha de observar .
que sl excesivo cragueo ss minimiza con el catalizador |
vpu, Asi, a los nivelss comparables de ‘399 y 371¢eC, la
aparicion de producto con menos ds C4 es aproximadamente
igual al contenido de parafinas normales en la alimenta-
cién, en el caso del catalizador "A", mientras que en el
caso del catalizador "B" el rendimiento de productos con
menos de C4, a estos niveles de temperaturas, es sustane-
cialmente mayor, lo que indica un exceso de craqueo inde-
seado de otros materiales ademds las parafinas normales
objetables. Asi se demuestran la actividad y selectividad
superior del catalizador de la invencidn,.

Respecto al catalizador "C", se demuestra que el
catalizador "A" es marcadamente superior, a niveles de
temperatura comparables, como lo paonen en evidencia, por
ejemplo, las cifras de conversidn de n-Cc. Ademés, los
resultados obtenidos con el catalizador "A", a upa tempe-

ratura de 3712C, son de todas formas superiores a los ob-

341441
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tenidos con el catalizador "C" a 4272C, lo que atestigua
de nuevo la superioridad del catalizador de la invencidn,
Rs{, con los catalizadores de la invencidn sé pueden uti-
lizar temperaturas sustancialmente menores, con lo gque
puede hacer minimo el craqusa excesivo de productos de-
seados, con la mdxima conversidn de los constituyentes
parafinicos normales objetables de la alimentacion. De
nuevo, se ha de observar qus el catalizador "C" represan-
ta un catalizador muy superior para hidrocraquec selectie-

vo, conocide con anterioridad,

Ejempla 3

El catalizador "A" (paladio-didimioc-hidrdgeno-
erionita) de los ejemplos 1 y 2 fud usado en el tratemiene
to ds una alimentacidn de gas ocil de Louisiana-Mississipbi,
para obtener una reduccidén- del punto de vertido por hidro-
conversidn selectiva de los componentes céreos. La ali-
mentacidn de gas oil céreo se hizo descender a través de
un lecho fijo del catalizador, a velocidad espacial de
0,5 vol/vol)hora, con caudal de salida de hidrdgeno igual
a 350 litros normales por litro, presidn de 35 kg/cm2 mae=
nom., y temperaturas de 371 y 42798; Los productos cra-
queados que hierven por debajo de 1602C fueron separados
del efluents, Se determinaron el rendimisnto de producto
que hierve a mds de 1609C, y sus puntas de vertido y tur-
bidez, Los datos obtenidos se comparan mds adelante con
una operacidn usual de desparafinado, usando un disolvene
te mixto de metiletilcetona-metilisobutilcetona (en rela-
cidn 3:1) en relacidn de 3 partes de disolvents, en volu-

mén, por 1 parte de alimentacidn de gas 0il, En estas expe-

341441
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riencias, la alimentacidn fué calentada hasta 669C, Yy
luege enfriada lentamente, mientras se afiad{a en incre-
mentos la mezcla disolvente. A -219C se filtrd la para-
fina y se recuperd el aceite desparafinado, Los datos se

resumen en la tabla siguiente.

Tabla 2
Desparafinado de gas oil de Louisiana-Mississippi con
erionita con paladio y tierras raras; 0,5 vol/vol/hora; -

35 kg/cm2 manom,; 350 litros norm:alezs-de-H,2 por litro

Alimepn Hidrocra Desparafinaco

tacidn queo se~ con disolvente -

) lective
Temperatura, 2C 371 427 -21
Rendimiento de productos
de punto de ebullicidn ma-
yor de 1602C, % en peso 100 89 84,6 80
Exdmenes de la fraccidn
de punto de ebullicidn mayor
que 1602C: Densidad API a
169C 33,5 31,9 31,4 31,9
Punto de vertide, 2C 4 =7 =48 =23
Punto de turbidez, 2C 4 b =23 -18

La superioridad de los catalizadores de la pre-
sente invencidn se demuestra por el producto de la opera-
cidén a 4279C, en mayor rendimiento, con menor punto de
vertido y menor punto de turbidez, en comparacidn con el

desparafinado usual con disnlvente,

341441
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Ejemplo 4

Se prepard el catalizador "D" tomando una por-

cidén de 147 g de erionita tratada con amonio, intercam- ;
biada con didimio y secada en horno, preparada como se |
describe en el ejemplo 1 (equivalente a 130 g de pro-
ducto seco) y que tenia un contenido de Din0, igual a 3?4%‘
en peso, suspendiéndola en 1 litro de agua caliente y
afiadiendo 46,3 g de ZnS0,.7H,0. La suspensién fué calen- -
tada y agitada durante 30 min, filtrada, lavada con agua

y secada en horno. Se analizd una porcidn de este mate-
rial, que mostrd 2,2% en peso de Di 0,y 13,8% en peso

de Zn0, lo que indica que algo de la tierra rara habia si-
do desplazado por el cinc. Se pusieron en contacto 132

g del material secado en horno (123 g de producto seco)
con 220 cc de una sclucidn de Pd(NH3)4Cl2 que contenia
0,615 Pd. Las suspensidn fué agitada intermitentemente

a temper;tura ambiente durante 3 horas, y luego fué secada
en horno. E1 catalizador contenia 0,5% en peso des Pd. Se
formaron grénulos cilindricos de 4,8 x 4,8 mm, que fueron
machacados, rotos y tamizados hasta un tamafio de 1190 a

210 micras,

Ejemplo_5

Se repitid el método descrito en el ejemplo 3
para la reduccidn del punto de vertido de la alimentacidn
de gas o0il de Louisiana-Mississippi, usando la erionita

con paladio-cinc-didimio del ejemplb 4, Los datos obte-

nidos de resumen a continuacidn, y se comparan con la

operacidn usual de desparafinado con disolvente,

341441
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Tabla 3
Desparafinado de gas oil de Louisiana-~Mississippi con erio-
nita con paladio-tierra rara-cine; 0,5 vol/vol)hora; 35

kg/cm2 manom. 3 350 litros normales de H2 por litro

Alimen Hidrocragueo Despara=-

tacidn selectivo finado °

con di- .

' solvente
Temperatura, 2C 371 427 w21
Rendimiento de productos ds '
punto de ebullicidn mayor gue
1608C, % en peso 100 88,9 83,2 80
Exdmenes de la fraccidn de '
punto de ehullicidn mayor que
1609C: Densidad, 2 API, 2 _
169C 33,5 32,7 31,6 31,9
Punto de vertido, 2C 4 -9 =43 =23
Punto de turbidez, 2C 4 s - -18

La superioridad del craquec hidrosslactivo con
los catalizadores de la presente invencidn se vuelve a de=~
mostrar por el producto de mayor rendimiento y menor pun-
to de vertido de la operacidn a 4279C, en comparacidn
con la operacién normal de desparafinado con disolvente,
gfectuada a -212C,

La presente solicitud, que corresponds a la pre-
sentada en Estados Unidos de América, el 7 de Junio ds
1.966, bajo el n2, 555,716, se acoge a los bsneficios del
art{culo 51 del vigents Estatuto sobre Propiedad Indus-

341441

trial,

22.7.67 - 29 -



10

15

20

25

Los puntos de invencidn propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa- x
tente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
siguientes:

l.- Un procedimiente para hidrocraguear selecti-
vamente hidrocarburos de cadena recta contenidos en uni
material de alimentacidén hidrocarbonado, caracterizado
por poner en contacto dicho material de alimentacidn, ba=
jo condiciones de hidrocraqueo, en presencia de hidrdgeno,
con un catalizador que comprende una zeolita de alumino=-
silicato cristalino, gue contiene metal de tierras raras,
y que tiens aberturas de poro uniformes menores gue apro=
ximadameéte 6 unidades angstrom,

2.- Procedimiento segln la reivindicacidn 1, ca-
racterizado ademds porque dicho catalizador comprende adi-
cionalmente un components metdlico de hidrogenacidn, ele-
gido del grupo que consta de metales de los grupos VU-B,
YI-B, VII-B y VIII de la tabla periddica.

3.- Procedimiento segdn la reivindicacidn 2, ca-
racterizado ademds porgque dicho componente metédlico de hi-
drogenacidn comprends un metal del grupo del platino.

4,= Procedimiento seglin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 3, caracterizado ademds porque dicha

zealita contiene adicionalmente cationes elegidos del

- grupo que consta de cationss metdlicos del grupo I1I-B,

cationes que contienen hidrdgeno, y mezclas de ellos,

VE N
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5.- Procedimiento segln la reivindicacidn 4, carac-
terizado ademds porque dicho metal del grupo I1-B as
cinc.

6.~ Procedimiento segln cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a §, caracterizado ademég porqus dicha zeo~ '
1ita ha sido sometida a intercambio de base con cationes
que contienen hidrégeno,

7.- Procedimiento segln cualquiera de las rei=-
vindicaciones 1 a 6, caracterizado ademés porque dicho
catalizador ha sido activado con azufre, por contacto conl
un compuesto de azufre, .

8.- Procedimiento segln cualquiera de las rei-.
vindicaciones 1 a 7, caracterizado ademds porque dicha
zeolita de aluminosilicato cristalino tiene aberturas de
poro uniforme de 4 a 6 unidades angstrom.

9,- Procedimisnto segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 8, caracterizado ademds porque dicho
material de alimentacidn es elegido del grupo que consta
dé fracciones de nafta, fracciones de gas oil y fraccio-
nes de destilado medio,

10.~ Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 2 a 9, caracterizado ademds por poner en
contacto una fraccidn de nafta, bajo condiciones de hi-
drocraqueo, en presencia de hidrdgeno, con un cataliza-
dor que comprende dicho componente metalico de hidroge-
nacidn combinado con una zeolita de aluminosilicato
cristalino que contiene metal de tierras raras, y que
tiene aberturas de poro uniformes de aproximadamente 3

unidades angstrom, y recuperar un producto de nafta con

341441
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11.- Pracedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 2 a 9, caracterizado ademés por poner en
contacto dicho material de alimentacidn hidrocarbonado,
bajo condiciones de conversidn, en presencia de hidrdgenc,

5 con una zeolita de aluminosilicato cristalino que tiens
aberturas de poro uniformes de aproximadamente 4 a menos
de 6 unidades angstrom, estando combinada dicha zeolita
con dicho componente metdlico de hidrogenacidn y conte-
niendo ademds un metal de tierras raras, y Tecuperar un

10 producto desparafinado normalmente liquido, de punto
de vertido sustancialmsnte reducido,

12.~ Un procedimiento para hidrocraquear selec-
tivamente hidrocarburos de cadena recta contenidos en
un material de alimentacidn hidrocarbonada,

15 Tal y como se ha descrito en 1z Memoria que
anteceds, y con los fines que s8 han especificado,

"Esta Memoria consta de treinta y dos hojas es-

critas a mdquina por una sola cara,

Mladrid, 27 dﬂl 195‘:

BPD/.
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