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‘Este invento se refiere a un mocedimiento para la
conversién selectiva de hidrocarburos céreos en produg-
to8 no céreos. En uno de sus aspectos mdés especificos,
el preéente invento se refiere a un procedimiento para el
tratamiento de una fraceidn de petqpleo parﬁ reducir su
punto de vertido’ EL procedimiento de-este invento es par
tioularmente Gtil para descerificer los materiales bégi-

cos de los aceites lubricantes procedentes de las fraccig

_nes destiladas del petréleo y para le eliminscidn selec-

tive de los materieles céreog de lag fracciones de fuel=-
oil de los destilados de petréleos

De acuerdo con el presente invento, se pone en con
tacto una fracoién de petrdleo que contbenga hidfoearbup
rog céreos con una zeollitas del tipo de 1g mordenita en
forma hidrogenads, a una temperatura eflcaz para la éonr
versidén de por lo menos una parte de los hidrocarburos
céreos de elevado punto-de fusidn en productos no céreos.
Generslmente, log hidrocarburos oéreos estén en mezcla
oon parafinas no céreas y habituslmente tembién estdn mez
clados con hidrocarburos de otros +tipos, por ejemplo,'
neftenos, hidroéarburos arongticos, olefinas y materiales
aefdltiocos, En un método preferido de operacidn, el mate
rial de giiﬁentacién hidrocarbonado que conﬁiené hidro=
carburos céreos se pone en contaoto, en presencis de'hi

drégeno, con ung zeolita del tipo mordenita, en condie
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ciones de reaccién de hidroconversién relativemente sug
vess De preferencia .se asocia con la zeolits un material
catalitico, siendo adecuado un metal del Grupo VIII, pre
feriblemente un metal del grupo del platino.

Hasta la fechs se ha propuesto poner en contacto
lag fracciones de petrdleo con tamices moleculsres, por
ejemplo zeolitas oapaces deo adsorber preferentemente un
tipo de hidrocarburo, por ejemplo parafinas normales de
cadena recta © hidrdcarburos aromdticos, de- ung mezcla
que contenga varios tipos de hidrecarburose En particu-
lar, se hen utilizado tamices moleculares con un didme=
tro medio de poro dé unos 5 & para separar geleotivamen
te las parafinas de cadena recta de las mezclag de hi=-
drocarbuross También se ha propuesto poner en contaoto

una fraccidén destilads del petréleo, en mezcla con hi-

“drégeno, con un tamlz molecular con un digmetre de poro

de unos 5 3, en condiciones de operacién adecuadas de
temperatura, presidén y velocidad espaocial, para produ-

cir el craqueo de los hidrocarburos parafinicos norma-

‘les @ hidrocerburos de cadena recta de punto de ebullils

cién mds bajo que pueden ser separados del material de
alimentacién por destilacidne

Hemos hallado que aunque puede consegulrse cierta
reduccién del punto de vertido de una mezcls de hidro-

carbures, como una fraccién de aceites lubricantes, me-
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diante el cragueo selectivo en presencis de temices mo

leculares de 5_2, de acuerdo con las enseflanzas de la
téenica snterior, la duracidén efectiva del catalizadoxr
eg relativamente pequefla. En general, el catalizador
pierde su actividad o deja de producir la separacidn
deséada de las parafinas de elevado pese molecular al
cabo de unas pocas horas solameﬁte de operacidn.

En contreste, hemos puesto a punto un procedimien
t0 para convertir selsotivamente, de forma continuai
los hidrecarburos de elevado punto de fusidn, particu-
larmente hidrocarburos parafinicog, en productos de .
punte de fusidén méds bajoe. Nuestro procedimiento es ca-
paz de producir una importante reduccidén en el punto
de vertide de las fracciones hidrocarbonadage El cate~

lizedor permanece activo durante largos periodos de

_ tiempo, por ejemplo, haste varios meses, sin necesidad

de regeneracidéne Nuestro procedimiento es cepaz de

efectuar la separacién complete de las ceras de una

mezcla de hidrocarburos gue contenga hidroocerburos cé
re0sy |

Hemos hallado que las sestructuras de zeolita del
tipo de mordenita desaationiéada, cuyo ‘temafio de poro .
es suflciente paras admitir no solsmente los hidrocarbu
ros de cadena recte sino también los hidrocarburos ci-

clicos, tienen una mayor capacidad para la conversién
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selectiva de hidrocarburos parefinicos en productos de pe-
so moleoular mds bajo que los tamices moleculares de 5 R
que admiten selectivamente en sus celdillas estructurales
unidad Llos hidrocarburos parafinicos solamentee

Hemos descubierto que cuando ge ponen en contacto
fracciones hidrocarbonadas mixtas destiladas con la forma
descationizada de la mordenita, vor ejemplo el producto de
mordenita sintética calcinada vendido comercialmente con
el nombre de Zeolon H por 1ls Norton Company, este material
presenta una actividad y una selectividad excepcionalmente
elevadas para la conversidén selectiva de los hidrocarburos
de punto de fusidén mds alto de la mezcla en hidrocarburos
de punto de fusidn mds bajo y otros productos no céreos. la

actividad del ocatalizador zeolita e3 mejorada y su vida

dtil prolongada medisnte la adicidn de metales del Grupo

VIII a la zeolitay ya sea por téocnicas de impregnacién o de

cambio de idén. Por ejemplo, puede obtenerse un producto con

un punto de vertido de —60°F (-519C) a partir de un mate~

rial de alimentacién con un punto de vertido .de 50°F
(10°C), poniendo en contacto este uUltimo, en presencia de

hidrégeno a 600°F (315°C) [850 psig (59,8 kg/cm?) y 8000

 SCF/vbbl (226 m3/143,2 litros) y 0,5 LHSV (volimenes de 1f-

quido por horaﬂ, con una mordenita descationizada que
contenga una cantidad catalitica de peladio al 0,5 % Pue~

de obtenerse un producto con un punto de vertido de 0°F
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(=18°C) a partir de dicho material de alimentacién a
5500F (287°C) o a partir de un Gestilado a base de pa~
rafing.refinado ocon furfural, con un punto de vertido

de 95°F (35°C), & una temperatura de 680°F -(360°C) uti-
lizando 8000 SCF (226 m3) de hiarégeno por barril (143,2

litros) de’material de carga & 0,5 LHSV y 850 psig (59,8

kg/em?), ﬁos detalles de estos y otros ejemplos de la efl

cacia del presente procedimiento estdn descritos méds ade

" lante. Ios principales productos de la reaccidén selecti-

va de los hidrocarburos céreos por el procedimiento de
nusstro invento son hidrocarburos gaseososs
Ias estructuras de mordenita se caracterizan por

wnos canales de sorcidn paralelos de seccién uniforme.

- TLos canales de sorcién son paralelos al eje C del oris=—

tal yvsu seccién trensversal es de forma eliptica. Iaes

dimensiones de los canales de sorocidén de la mordeanita
sédica, calculadasrmediante estudios oristalogréficos,
hen resultado tener un didmetro menor de 5,8-5,9 2 ¥ un
didmetro mayor de %,0—%,1 3, con un didmetro libre de
6,6 3; la forma hidrégeno de la mordenita se oree que
posese unos poros algo mayores con un didmetro menor no
inferior a unos 5,8 2 vy un didmetro méyob nenor de 8 2.
El dldmetro de poro de tpabajo eficaz de la morde-
nita hidrégeno (Zeolon H)'preparada por tratamiento

decldo de la mordenita sbédica sintétice se encuentra al
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perecer en el intervalo comprendido entre 8 % y 10 &,
como indica le adsorcién de hidrboarburos aromidticos.
La mordenita no adsorbe selectivemente los hidro-
carburos parafinicos y no funciona como tamiz molecu~
lar para la seﬁaraoién por adsorcidn.de las parefinas
de los hidrocarburos aromiticoss Por otra parte, las
egtructuras de zeolita del tipo representado por la fau
Jasita, zeolits naturael y las zeolitas sintéticas Tipo
Ay Tipo X, Tipo ¥ y Tipo L, que para simplificar denomi
naremos de aqul en adelante tamices moleculares, son
capaces de adsorber selectlvamente unos tipos particula

res de hidrocsrburos sep’aré.ndélos de otros tiposw Poxr

‘ejemplo, cugndo se pone en contacto una mezcle de n-hep-

tano y benceno con un tamiz molecular de 5 R a la tempe

ratura ambiente, el n~heptano es adsorbido selectivamen

" te. Los temices de 4=5 X geparan cuantitativamente 168

parafinas de cadena lineal de los componentes ciclicos
o aromdticos de la mezclaes Algunos tamices moleculares
tembién separan selectivamente log hidrocarburos norme-
les de los de cadena ramificadae

Con los tamices moleculares de 5 ﬁ, se puede obte~
ner olerta reduccidén en el punto de vertido de los mate
rigles de alimentacién céreos percolando estos Wltimos

a través del tamiz moleculard La reduccidn del punto de .

vertido se'oonsigue durante un periodo de tiempo relati
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vemente corto, durante el cual los poros de la zeolite

"~ En contraste, no se produce reduccidén del punio de ver— .

-riores a las requeridas para iraquear la cera, es decir,

aparentemente se saturan con los componentes céreos.

tido cuando los materiales céreos se percolan a través

de mordenita hidrégence (Zeolon H) a temperafuras infe—-

por debajo de 200°F (93°C). Es necesario elevar la tem~
peratura hasta un valor que resulte efectivo para la
resccién, es decir, por encima de unos 450°F (230°0C), i
con objetq de oﬁténer une. descerificacién importante o
reduccién del punto de vertido del material de glimenta
cibn. Ademés hemos halledo qile la forms sédica de la
mofdenita no tiene efectividad pafa la conversién de la

ceras, independientemente de si le temperature se encuen

. tra o no en le regidm de crequeo e independientemente de

la adioién de catalizador.

Parece que la eficacia de las_esfructuras catallti
cas a base de zeolita del tipo de mordenita pars el ocra=-
queo selectivo de las pa;afinas de elevado peso moleCUm
lar no depende simplemente del temafio de la apertura del
poros Las mofdenitas sintéticés tienen un tamefio de pow-
ro, determinado por -medides dristalogréficas,,situadd
en algin punto intexrmedio entre el de los tamices molew
culares del Tipo A de una parte, que son inpapaées de -

admitir * los .. hidrocaerburos de un tamafio mayor que las.
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parefinas normales en las celdillas unidad, y el de
las zeolitas sintéticas d9 los Tdpos X e Y y de la
faujasita, por otra parte, que admiten también las mo-—
léculas mds grendes. No han dado resultado las tentati
vas de ubilizar tamices moleculares modificédos de los
Tipos A, X e Y, con didmetros de poro mayorés que el
Tipo A convencional y menores que.loé Tipos X e Y con—
vencionales, como sustitutos de la mordenita en nuestro

procedimientoe

Ia mordenita presenta una egtructuras de zeolita

- del tipo en cadena en la que uneg gerie de cadenas estdn

widas entre sf formando una estructura con cenales de.

gorceién paralelos similares s un haz de ftubos paralelog.

. En contraste, las zeolitas sintéticas del Tipo A y de

los Tipos X e Y y la faujasita presentan estructuras
origtalines tridimensionales en formg de jaulsy con 4 &
6 ventanas o poros por celdills unidad a través de las
cuales se puede acceder a la cavidad interna o celdilla
unidad de la zeolita. Esfos tamices moleculsres tridi=
mensioégles gson importantes catalizadores en diversas
reacclones de hidrocarbuross No obstante, hemos hallado
que son relativemente ineficaces en la conversién seleg
tiva de cerag de parafina u otros hidrocarburcs de ele=
vado punto de fusidn en productos de peso molecular més

bajo, en comparacidén con las estructuras zeoliticas del

342009
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$ipo de mordenita sintéticas

Independientenente del ﬁecanismo particular de
reaccidn implicado en nuestro procedimiento, hemos ha~
llado que la forms hidrdgeno de mordenita s;ntétiea

(Zeolon H), con un contenido en sodio inferior &l 5 %

“en peso, es excepclionalmente eficaz para convertir se-—

lectivamente log hidrocarburos céreos en productos no
céreose ,

Ademés de las caracteristicas de estructura cris-
talina de lg mordenita que la distinguen de las redes
tridimensionales'caraeteristioas de los,ﬁamioes m01eCu=
lares de zeolita, las mordenitas se carecterizan por
contenidos en silice relativemente altos; la férma 6=
dica presenta una relacién.molarrde gilice a alimina
de 10 y generalmente contlene mis del 80 % en moles de
silice, menos del 10 % de alimina y menos del 10 % de
sosa (basados en el.pro&ucto deshidratado). En ocontrag= -
te, las faujasitas contienen 55—;2 % de silice y 14—

23 % de altmina y de sosa, mientras que la zeolita del
Tipo A contiene alrededor del 50 % de silice y él 25 %
de aliming y de sosas ' |
- Une caracteristica de los catelizadores utilizados
en el presente invento eé‘él hﬁcho de que no son seria—
mente afectados por los compuestos de nitrdégeno o.de
azufre que contiene el'majerial de glimentacidén y por

. 342009
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. peraturas

lo tanto pueden ger utilizados pare reducir el conteni-

do en cera de aceites bitwminososg, -aceites crudos muy

nitrogenados o aceites con alto contenido en azufre que

normalmente son diffoiles de procesar cataliticamente.
Dado que el platino generglmente se envenena con facili~
dad con los compuestos de azufre, este resultado es bas-
tante inesperadov

Un objéto de este invento es proporcionsr un pro-
cedimiento mejorade para la conversidén selectiva de hi-
drocarburos parafinicos de elevado peso molecular en hi-
drocarburos de peso molecular més bajos

0tro objeto del presente invento es propor.cionar
un procedimiento mejorado para la descerificacidn de los
nmateriales bédsicos del fuel-oil y aceites lubricantes
por tratamiento catallitico con una zeolita del tipo- de
cadeng’s

Todavia otro objeto més de este invento es pr;por-
cionar un procedimiento mejorado para le conversifn se-
lective de la cera de petréled en hidrocarburos normal-
mente liquidos y/o normslmente gaseosos de peso molecus

lar més ba;jo.
Otro 6bjeto més de este invento es proporcioner un

| procedimiento mejorado para reducir las temperaturss de

opelescencia de los aceites de refrigeramcién a baja tem

342009
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Otro objeto adicional de esto invento es pPropor=—
cionar un procedimiento para reducir el punto de vertim
do de los destilados hidroéarbonados en la poroidén cen—
tral destilada para mejorar las propicdades de fluidez
a baja temperatura de las fracciones bidrocarbonadas co
mo los fusl-oilse '

Todavia otro objefo mis de este invento es propor-

cionar un procedimiento pars reducir la viscosidad de

‘los combustibles pesados, aceites crudos pesados, acei-

tes biftuminosos y similares.
Estos y otros objetos del presente invento se cum~ -

plen mezclando un material de alimentacién hidrocarbona

_ 4o que contiene componentes parafinicos de eslevado peso

moleocular con otros tipos de hidrocarburos y poniendo
la mezela en contacto con una zeolita sintética descatio

nizada del tipo de la mordenita,'en presencia de hidré~

_ geno,adicional} 8 la temperaturs de conversién del‘hid:g

carburo.

Generalmente la mordenita sintdtica se prodﬁce en
forma sédica, es decir como aldmino-silicato sédico. La
mordenits sdédice es inactive para el craqueo o hidroors-
queo selebtivo de los hidrocarburos céreos. Ia formg hi-
drogenada, o forme descationizada, sin embargo, que pue
de ser producide mediante cambio delién sodio de”la mor

denita por iones amonio seguido de calefaccién o calci-

.. 342009
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nacidn parae separar amoniacq, 0 por tratemiento con
4cido de la mordenita sddica, es un catalizador extra—
ordinariamente eficaz como ilustran los ejemplos espe-
c¢ificog que se darin mis adelante. El tratamiento con
deidos también puede separar parte de la alumine de

la estructuﬁa de zeolita mordenita, aumentando con

ello les proporciones relativas de sflice en la zeoli-
ta con respecto a la alémina. Ia relacidn en peso de .
gilice a alimina es alrededor de 6 en la mordenlta sd-
dica natural o sintética. El fratamiento con dcido se
realizs adecuadamente con 4cido clorhidrico dilufdos
Ias estructuras de mordenita son estables frente a los
doidogs En contrastg, las zeqlitas de estructura Tipo A,
faujasita, Tipo X y Tipo Y son fdcllmente destruldas
por los 4cidoss Hasta el %O % de los cationes sodio de °
le mordenita pueden sger sustit&idos por hidrdégeno me-
diante el tratamiento con dcido, por ejemplo mediante
tratamiento con solucibn acuosa dilufda de deido clor-
hidricosv Ia mordenifa hidrégeno preparada por trata=
miento de la mordenita sédica sintética con deido olor-
hidrico, por ejemplo 4cido clorhidrico 3 N - 6 N lige=-
ramente caliente, constituye un catalizador prefexrido, -f:
Es convenlente calcinar la mordenita, ocon o sin adi-~ .
cién de metales, caleantdndola en aire a una temperatura

superior a 500°F (260°C), preferiblemente a 1000°F

342000
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(538°C).

Ia mordenita descationizada, 0 mordenita hidré-
geno calcinada (Zeolon H), por si sola es un catali~
zador ‘eficaz para la conversidén selectiva de hidrocar
buros céreos en productos no oéreos, es decir, es un
catalizador de descerificacidén eficaz pars mejorar lés

temperaturas de opalescencia o log puntos de vertido,

o ambog, de los materiales bdsicos de los fuel-oils y

de los aceites lubricantes. La mordenita hidrdgen& pre
senta une duracién ocomo catalizador extraordinariamente -
larga en comparacidn con lag estrucﬁﬁras tridimensioﬁar
les de zeolita del tipo 5 . = hidrdgeno, aungue no es
necesario ‘para la actividad catalitica gelectiva de 1la
mordenita frente a los hidrocarburos céreos, es conve-
niente porque prolonga la vida del catalizadory Al pa~
recer, el hidrdégeno elimina log materiales no saturados
o poliméricos de la mordenita e impide que, se engucien
los poros con materiales carbonosos y poliméricos. Tam-
bién es conveniente pre—acondicionar él catalizador ca-
lentdndolo en atmdésfera de hidrdgeno a una temperstura
comprendida entre 450 y 1000°F.(232 v 538°C).
Generalmente tembidn es conveniente afladir catali=
zadores, partigularmenfe cuando se tratan materiales.de
carga que contlenen porcentajes relativamente altos de

hidrocarburos de slevado punto de fusidén, por ejemplo

- 342009
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parafinas o ceras de petrdéleo de puntbo de fugién alto.
Se ‘ha encontrado que los metales del Grupo VILII, espe-
clalmente el nigquel, el paladio, el platino y el rodio,
son catalizadores adicionalgs especialmente Utiles en
las estructuras zeoliticas s base de mordenita hidrdge-
noe. EL metal catalltico puede ser incorporado a la base
zeolitica mediante técnicas de cambio de ién o de im=-

pregnecibn ya conocidas en la técnica de la manufactura

de catalizadoress Para uso en el procedimiento del in-

vento es un catalizador eficaz la mordenite hidrégeno
que contiene del 0,1 al 5 % en peso de platino o de pa—
1%%,mﬁwﬂhmMe%l%5d2&%demqwdw@
ra de estos dos metales. La mordenita gintética en forma
hidrogenada, a la que se ha incorporado por impregnacién
del 2 al 2,5 %.en peso-de paladio, ha demostrado ser un -
catalizador muy activo y muy robusto. EL catalizador

‘mencionado en &ltimo lugar es muy resistente a las tem—
g

peraturas elevadas, permitiendo la regeneracidn del caia
lizador mediante técnicas de oxidacidén o por tratamien—
to con hidrégeno abalta temperaturas

La regensracién de los catalizadores por oxidacién
implice la combustidn controlada de los contaminantes
de la superficie de la estructura del catalizador con
alre o con una mezolarde'gaé inerte con aire u oxigeno.

Ta regeneracién también puede realizarse por tratamiento

342000
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del catalizador con hidrdgeno a t;mperaturas generalsy
mente‘muy superiores a la temperatura habitual para

la reaccidén de conversién. Hemos hallado que las es-
tructuras cataliticas de paladio sobre mordenita resig
ten a las altas ﬁemperaturas, por sjemplo tempe;aturas '
superiores a 1200°F (650°0) y posiblemente de hasta |
1500%F (815°¢), sin sefiales de dafios causados al cata
lizador ni de efectos perjudiciales sobre la activiidad
del catalizador en la descerificacién selectivae

Los catalizadores a base de mordenita que contienen

 @l1al 10 % en peso de niquel, cobalto o hierro, prefe-

riblemente del 1 al 5 % en peso de un metal del grupo
del hierro, también son catalizadores muy robustos en
el sentldo de que son capaces de operar durante cente-—

nares de horas en atmdésfera de hidrégeno sin desactivgi

_cién sprecisble y pueden resistir elevadas temperaturas

de regeneracidne

La cantidad de metal catalitico del Grupo VIII
afigdida a la base de mordenita influye, hasta cierto
punto por lo menocs, en la actividad y en la resistencia
de los catalizadores a la desactivaciéne Por ejemplo,
un oatalizador que oohtiene ol 2 % en peso de paladio
en mordenita es més resistente a la desactivacitn que
un catalizador correspondiente quetoontiane el 0,5 %
en peso de paladios A&emés, el catalizador &l 2 % de

342009
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paladio tiene una actividad a las temperaturas compren
didas en el intervalo de conversidn de la cera, aotivi
dad indicada por el andlisis de los productos, compara
ble & la del catalizador al 0,5 % de paladio & una tem
peratura de conversién aproximadamente 50°F (28°C) mds
alta. Como la temperatura de operacidén influye sobre
la duracién de un oatalizador, generalmente es conve-
niente emplear catalizadores més activos a femperatu-
ras iniciales de operacidén mds bajas, es decir emplear
catelizadores con una proporcidén superior de metal ca-
taliticos

A medida que el catalizador envejece, su activi-
dad para la reaccidén deseada tiende a disminuir lenta-~
mentes ELl catalizador puede mantenerse, o devolverse
periédicamente a su nivel inicial de actividad aproxi-
nadamente aumentando la temperatura de operacidn g me-
dida que envejeceQ En general, hemos halledo que un au~

mento de la temperatura de unos 12°F (6,5°C) produce al

“rededor de un 1 % de aumento en la cantidad de cera ora

queada, es decir comvertida en productos de punto de

ebullicibén mis bajo.

Ios términos "cera" y “Qéreo“; en ol sentido uti-

7

lizedo aqui,.tienen su éignificadé habitual en la téc-
nica, es decir son aquellos hidrocarburos de punto de

fusidn elevado que pueden separarse de las mezclag hi-
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drocarbonadas por procedimientos de descerificacidén con
disolventes que implican la dilucidn y enfrismiento de
1la mezcla seguido de separacién de los hidrocarburos so
liﬁificados_de la solucidén. Lasg cantidades de cera sépa—
radas cataliticamente por conversidén en hidrocarburos de
bajo punto de ebulliciédn, que despuds se sepéran del mate
rial de alimentacién por_destilacién, es decir el grado '
de eliminacidén de las ceras de un material de alimenta ~
cibn, es expreéadé agui en los mismos términos y'tiane el
mismo significado que los utilizados en'relacién con los

procedimientos convencionales de descerificacién. El pro

.cedimiento es denominado por conveniencia proceso de des

" cerificacién catelitica. Para dar las producciones de 1i

quido en eéta descripcidén del procedimiento, el hidrocar

buro tratado’cataliticamente se separa de los materiales

méds ligeros que los compon?ntes de punto de ebullicidn ini
cial del material de carga y ei resto se da como rendi -
niento liquido. .

En genersal, las condiciones de operacidn preferidas
pare la descerificacidn catalitica‘continua, es decir la
conversidén selectiva de}hidpocarburos de elévado punto de
fugién en Hidrbcarburos ée peso molecular mis bajo de me-
nor punto de ebullicién, son: velocidad de alimentacién

de hidrégeno comprendida entre O y 20,000 SCF/bbl (0y566

n3/143,2 litros), preferiblemente de 500 a 10.000 SCF/bbl’

1%342009 ‘
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(14 a 283 m3); velocidades eapaciales del orden de unos
0,1 a 10 voltmenes dé 1fguido ﬁor hora por volumen de

catalizador, preferiblemente de 0,25 a 5,0 LHSV; tempe-
raturas comprendidas emtre unos 450 y 950°F (232 y510°C)

‘preferiblemente entre 500 y 8500F (260 y 454°C) y pre-

siones comprendidas entre la atmosférica y 5000 psig
(351 kg/om®), preferiblemente del orden de 200 a 1500
psig (14 a 105 kg/om®).

El catalizador puede estar en forma de grinulos,
por ejemplo de 10-25 mallas en la escala de tamices
normglizada Tyler y, preferiblémente, ge encuentra en
forms de partioulas cilfndricas o extrusiones con un
didmetro de 1/8 pulgadas (3 mm) aproximadsmente. Ia
reaccidn se lleva a cabo adecuademente sobre un lecho
fijo de catalizador, descepndiendo el hidrdégeno y el
mgterial de alimentacidén por el mismo. EL hidrdgeno
que no bha reaccionado puede ser separado de la co-
rriente que sale del lecho de catalizador y reciclado
al proceéo.

Ademés de los metales del Grupo VIII que son com
ponentes adecuados del catalizador ¥y que incluyen hie~
rro, niquel, cobalto, platino y paiadio, puede ser
aconsejable incluir metales del Grupo VIb de la Tabla
Periédice. Por ejemplo, es conveniente incluir en el

catalizador molibdeno y wolframio y, en particular, .com-

342009
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binaciones de cobalto y molibdeno, niquel y molibdeno
y niguel y wolframios,

Tn procedimiento-industfial ventajoso para desce-
rificar materiales para aceites lubricantes, particu—
larmente agquellos que contienen cantidades relativamen
te grandes de ceras de parafina, como el destilado a
vacio adecuado para la. produccidn de aceite lubricante
SAE 20, oonslste en someter en primer lugar el meterial
de alimentacidén a una operacién convencional de desce=-

rificacién con disolventes, por ejemplo con propano,

destinada solamente a separar una parie de la cera y

producir un aceite de punfo de vertido relativemente al
to y después someter la oarga parcialmente descerifica~
da & una descerificacién ocatalitica de acuerdo con el
procediniento del presente inventos Parte de la cera de
parafina se recupera para uso como producto comercial,
el sistema de descerificacién con disolvente trabaja a
relaciones de disolvente'a aceite relativamente bajas
¥ con cantidades relativamente pequeflas de refrigera-
cién y el producto final de bajo punto de vertido se
obtiene por conversidn catalitica selectiva de la cers
& partir del material de carga parcialmente descerifi-
cados

Como base de comparacidén, una operacidn de desce-

rificacién con disolvente tipica rbqueridé pars produ

342009
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cir un aceite con un punto de vertido de 10°F (-~129C)
a partir de Wex Distillate 20, emplea habitualmente
una relacidn de disolvente & aceite de 2,5 : 1 aproxi-
madamente y requiere el enfriamiento de la mezcla a
una temperatura de unos 0°F (~18°C). Bn una operacién
combinada, =20lo.es necesario enfriar la mezcla disol-
vente-aceite a unos 40°F (4,5°C), por ejemplo, para se
parar aproximadamente el 50 % de la cera obtenible por
descerificacién con disolventes a 0°F (~18°C) y produ~-
cir un aceite con un punto de vertido de unos S50°F
(10°C). A continuacién el materisl de alimentacidén par-—
¢iglmente descerificadoy o con. un punto de vertido de
50°F (10°C) se pase, en condiciones de operaoién tipi=
cas de unos 550°F (288°C) y 500 péig (35 kg{cm?) con
8000 SCF de hidrdégeno por barril de material de alimen

. taoilén, sobre un catalizador que contiene 2,5 % de pa-

ladio en Zeolon H, a una velocidad espacigl aproximada
de 1,0 volimenes de liquido por volimen de catalizador
por horea, para dar un producto Terminado com un punto -
de veriido de 10°F (~12°C). BEn otro método de operacién,
parte de la carga de aceite lubricante se somete a una
descerificacidén con disolvente y pérte & una descerifi-
cacién catalitica y los productos resultantes se mez~
glan para producir ls base deseada, descerificada y re-

finada para aceites lubricantes. Pox ejemplo, se puede
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descerificar .con disolvente una fraceoidén ligera, des—

cerificar cataliticamente una fraccién pesada y mez~

clar los productos resultantese

Para la produccién.de aceites lubricantes es con-

veniente separar los componentes aromégticos del mate-
rial de alimentacidn a base de aceite lubricante, por

ejemplo mediante refino con furfural, operacién comer=

cial bien conooida. EL material de alimentacién a base

de aceite lubricante procesado sigulendo el procedimien
to de descerificacidn catalitica del presente invento

puede ser gometido a refino con furfural antes o .des~

6l caudal en las instalaciones de refino con furfural

‘puds del tratamiento cataliticow Con objeto de reducir

y de aumentar el rendimiento y el Indice de viscosidad

del aceite descerificado, es conveniente realizar el

refino con furfural del material hésico para aceites

lubricantes despuds de la operacidn de descerificacién

cataliticas. En los giguientes ejemplos especificosy

cuando se hace referencia a destilados refinados se tra

ta de materiales de carga que han sido refinados pre-

viamente con furfural.

Le temperstura de operacién y la actividad del ca

talizador se relacionan con la velocidad espacial para

conseguir una transformacién rezonablemente répida del

material de alimentacién a velocidades de desactivacién

342009
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del catalizador que aseguren un periodo mé&ximo de fun
cionamiento del caﬁalizador-entre dos operaciones de
regeneracidn. EL periodo en funcionamienfo entre las
operaciones de regeneraoién.varia generalmente entre
dos meses y dos aflcge |

El consumo de hidrdégeno en general depende funda
mentalmente de la severidad de las condidiones de ope
racién y de’la-cantidad de hidrocarburos parafinicos
de elevado punto de fusidén contenida en el material de

cargas Por ejemplo, en el tratamiento catalitico de

~ los aceites de refrigergcién para reducir la tempera=

tura de opalescencia, el consumo de hidrégeno genersl—

mente es inferior a 100 ples cubicos standard'(28,3
dn3) por barril (143,2 litros), mientras que la des=
cerifitacidn de los. materiales bdsicos para aceites
de motores convencionales normalmente produce un con=
gsumo de 150 a.600 pies otbicos standard (42,4 a 1698 -
am3) "por barril.(143,2 lifros),

Hemos hallado que el procdedimiento de esta inven-—
cidn es muy eficaz para la separacién de pequefias can~
tidades de cera de los materiales destilados, produ-
clendo aceites de punto de veriido muy bajo y tempera—~
tura de opalescencie baja, adecuados como aceites de

refrigeracidn.

Las gsiguientes experiencias ilustran las mejoras
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en las propiedades de opalescencia y floculacidén (in~-

dicativas del contenido en

carge (aceite claro) destilados a wacio, que han re-

cibido el tratamiento Edeleanu (TE) y se han refinado

con furfural (R), con unas

cera) de unos materizles de

viscosidades Saybolt Uni=

versal de 80, 300 y 500 segundos aproximademente, a

100°7 (38%),

TABIA I :

Ejemplo n® 1 2 3 '%

Catalizador . 2,5 % P4 en Zeolon H ?

Envejecido, horas 492 .480 3%2 :

Material de alimentacidn TE 80 R 300 - R 500 ;

Peso especifico, OAPT 2%,3 24,4 2245

Viscosidad SUS a 38°C 83 309 522
SUS & 99°C 5/ ST R ®

Punto de vertido,°F (°0)

Opalescencia en Freon
oF (0G)

Floculacidn en Freon
oF (90)

. Presibn, psig (kg/om2)

Temperatura, °F (°¢)

. Velocided espacial, v/b/v

Caudel de Hy, SCF/bbl (m3/
143,2 1it9os)

=60(~51) =-30(=34) =30(~34)
=45 (=43) - ~10(~23)

 =60(=51) =-20(~29) -20(~29)
300(21)  300(21) 300(21)

625(329) 625(329) 625(329)
4,5 4,6 4,6

600(17) 660(18,7) 580(1654)

(sigue)
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TABLA I (continuacién)

Ejemplo n® : 1 2 ._3
Producto . ]
Producoidn, volumen % - .
de carga " 97 97 98,5
~ Viscosidad, SUS a 389G 84,8 313 564

Opelescencia en Freon
oF (°c) ' =75(=54) =60(=51) =60(=~51)

Floculacidén en Freon -
Op (o0) {-100(~73) -85(~65) ~-85(-65)

Las visgcosidades aqul indicadés fueron determing=—
das pof el método de ensayo ASTM D445 para la determi-
nacibn de-vigcosidades cinemdticas (Normas ASTM sobre
Productos de Petréleo y Iubricantes, publicedas por la
American Society for Testing Materials, Filadelfia, Pa)
y oon&e;tidas~por el método de ensayo ASTM D446 en el
equivalente a segundos  Saybolt Universal. La opalescenw
cia en Freon,'mencionada aqul, es la temperature a la
cual seiobserva;la:primeraAevidencia de opalescencia en

una mezcla de una parte de acelte y nueve partes de diclo

rodifluormetano en un baﬁo de acetona -~ didxido de ocarbo- -

no sélido; la floculacidn en Freon es la temperatura a
la cual se observan los aglomerados inicialese.

En la Tebla II se ilustran las actividades de di-
versos catalizadores de mordenits para la conversién se-
lectiva de los materiales destilados para aceltes lubri-
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" cantes que contienen cera de parafina, cuyos puntos de

ebullicién estén comprendidos entre 600 y 750°F (315 y
399°¢) én aceites 1igero-s parafinicos. Los materiales
de alimentacién destilados siguiéntes se descerifican
con disolventes en la forma normad.(descerificeacidn con

propano) y se terminan con hidrégeno (hidrogenacidén sug

ve) para producir aceites lubricantes ligeros. Todos

" los catalizadores de la siguiente table estén consti=

tufdos por mordendta hidrdgeno (Zeolon H) impreguada
con metales catallticos en las cantidades indicadas -en
los Ejemplos 5 a 8 y sin adicién de catalizador en el
Ejemplo 4e-

TARLA II .
Ejemplo N8 4 5 6 7 8
Gafalizador_ ' Zeolon.H +2/Pa +0,5%Pt. +3AL  +17Rh
. Envejecido,horas 23 41 - 56 15 40

Material de slimentacidén
Viscosided SUS a C -

3896 : 65,5 65,5 70 69,7 65,8
Punto de vertido, 50 50 55 55 50
- °F (%) (10)  (10) (13) (33) (10) .
Pregién, psig(kg/cma)" 850(60) 850(60) 850(60) 850(60) 850(60)
Tem.pera‘bur_a,%‘("g) 750(399) 500(26()5 660(349) 760(404) 625(329)

‘Velocidad espadial,

v/n/v 0,43 0,75 0,27 0,47 . 0,50

Caundal, de Hyy SCE/ 5000 8200 8000 8000 9200
bbl(m/lﬂrf%'litroa) (141) (232) (226) (226) (260)

~:-342008
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TABLA II (continuacién

Ejemplo N9 4 5 6 7 8
Producto

Producoidn, volu ; .
men % de carga 66 86,6 68,0 82,0 88,0

Viscosidad, SUS - . :
a 380¢ 65,2 T2 80 87,5 83,5

Punté de vertido, 0 ~30 -10 -35 ~40
oF (°0) (=18) (=34) (=23) (=37) (=40)

Se observardn en los ejemplos anteriores que el pa=-

© ladlo, el platino y el rodio y, en menor grado,el niguel,

son catalizadores metdlicos particularmente eficaces
cuando se combinen con mordenite—H (Zeolon H)e.
"En la Tabla III se muestra el efeoto del aumento de

la cantidad de metal catalizador sobre la actividad del

-catalizador mordenits hidrégeno (Zeolon H) para le con-

versién de ceras, indicada por la reduccidén en el punto
de vertidoe Como en la Tablg IL, los materiales de ali-
mentacidén son aceites lubricantes ligeros a base de pa—

refinas

342009
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TABLA III
Ejemplo Ne 9 10 11
Catalizador Zeolon H +0,5%Pd +2,0% Pd. +2,5% P4
Envejecido, horas 14 29 8
Material de alimentacién
Viscosidad, SUS a 38°C 69,'} 65,5 68,8
Punto de vertido, °F(°C) 55(13) 50(10)  50(10)
Presién, psig (kg/om2) 850(60) 850(60) 850(60)
Temperatura, OF (°C)  550(288) 500(260)  550(288)
Velocidad espacial, v/0/v 0,51 0,50 0,46
Candal de H,, SCF/vbl (m3/ 8000 9000 8300
143,2 lifros) (226) (255) (235)
Produc to :
Produccidn, volumen % . :
de carga i 7946 78,4 70
‘Viscosidad, SUS a 38°C 82,8 73,7 91,0
Punto de vertido,’P(°C) =5(=21)  =25(=32) =~30(-34)

En la Tabla IV se ilustra la ineficacla relativa de

 1a forme sddica de mordenita (Zeolon Na) con o sin adi=-

cién de un catalizador metdlico del Grupo VIII y del Tiw
po X (Linde 10X) y Tipo Y (Iinde SK 110) para la desceri

ficacidn seleoctiva. Los materiales de alimentacidén son

con el Ejemplo IV.

- 28 -
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TABTA IV
Ejemplo N2 : 12 13 14 15
Catalizador Zeolon Na Zeolon Na Linde 10X ILinde SK110
| +3% NL +3% NL

Enve jecido,horas 45 45 23 41
Material de alimentacibn

Viscosidad, SUS a .

380¢ 69 70 70 70

Punto de vertido, S
oF (°C) ©50(10)  55(13)  55(13)  55(13)

Pregidn, psig(kg/cm® 850(60) 850(60) 850(60) 850(60)
Temperatura,®F(°C)  850(454) 822(439) 808(431) 540(282)
Velociddd espacial,

v/b/v 0,48 0,08 0,08, 0,61
Caudal de Ha SC.'E‘/bbl 9400 14700 24000 5000
(m3/143,2 1ditros) (266) (416) (679) (141)
Producto
Producoidn, voluw o -
men % de carga 20,0 62,1 32,0 47,5
Viscogidad, SUS a ,
380¢ 105
Punto de vertido,
OF (°C) 65(18) 50(10)  50(10)  55(13)

La eficacia de nuestro procedimiento para descerifi-
car materiales de carga a base de aceites pesados es ilug
trada en la Tabla Ve EL Ejemplo 16 presenta los datos de
un debtilado oéreo que ha sido refinado previaumente con

furfural (DCR); el Ejemplo 17 se refisre s un destilado

. 942009
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céreo gimilar no tratado' (IC)e E1 Ejemplo 18 muestra los
datos de una fraccidén de aceite lubricante de emplio in-
Seryalo de ebullicidn (SDL) procedente de un aceite base
crﬁdo semi-nafténico (mezcla de parafinico.y naftéirico);

v el Ejemplo 19 se refiere & un crudo reducido (RC).

TABTA V
Ejemplo Ne 6 _47_ _18. _19
Ca.'balizadoz; Zeolon H +2,5%P4 +2% PA +2,5%Pd +2% Pa
Envejecido, horas 636X '—7_4. 928% 3%
Material de alimentecién  IOR ¢ SDL CR
Visoosidad, SUS a 38°C 271 405 601 245

Punto de vertido,P(°C) 95(35) 100(38) 30(-1) 60(16)
Presidn, psig. (kg/om?) 850(60)  850(60) 850(60) 1500(105)

Temperatura, °F (°0)  725(385) 775(413) 725(385) 900(4c)
Velocidad espacial,v/n/y 0,50 . 0,71 - 0,48° 1,02
uns R 85 85 8% a8
_ Producto |
Producecidn, volumen %
de carga 79 79 95 72
Viscosidad, SUS a 38°C 370 466 578 54,4

Punto de vertido,"F(?G) 10(~12) -20(-29).-15(-26 —~50(~46)
¥ proviemente utilizado en otros materisles, sin regenera—
cién '
El procedimiento de este invento es bembién eficaz pa

re reducir el punto de vertido de gas-0il atmosférico Yy

, 342009
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productos combustibles similares. Egto es particularmen—
te imporiante para la mejora del producto de las fraccio
nes de fuel-oil en regiones donde es probable que las
temperaturas ambientales estén por debajo del punto de
vertido dei combustible y en las regiones donde las caw-
raoteristicas del petréleo crudo son tales que las frac—
Acionles de fuel-o0il +tienen puntos de vertido relativamente
altos. Bl Ejemplo 20 de la Tabla VI llustra la eficacia
del procedimiento para reducir el punto de vertido de un

material de alimentacién de gas—oil atmosférico de Port

t

Arthur, Texas. VE-[
T TABLA
Ejemplo N2 20
Catalizador - _ Zeolon H +0,5%Pd
. Envejecido, horas 228%
Material de elimentacién Gag-oil atmosférice
Viscosidad, SUS a 38% 58,8
Punto de vertide, °F (°c) ' 50(10)
Presidn, psig (kg/om?) - ' 850(60)
Temperatura, °F (°C) - 630(332)
Velocidad espaéial, v/h/v ' 0,9'%

Caudal de hidrégeno, SCF/bbl(m3/143,21L) 8500(241)
Producto ' :

Produccidn, volumen % de carge 83,0
Viscosidad, SUS a 38°C 61,2
Punto de vertido, °F (°C) ~T70(~57)

*Previamente utilizado en otros materieles, sin regeneracién
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En la Table VII se ilustra la extraordinaria dura-

4 cidén de los catalizadores de mordenita-H impregnados de

paladio en la deéscerificacidn catalitica selectiva. El
catalizador se usd con varios materiales de alimentae~
cién durante la prueba y no fue regenerado. Los materig
les de allmentac16n de los. Eaemplos 21 ¥y 22 corresponden_
con 105 de las Teblas II y ITI, mientras que los materla
les de alimentacién de los Eaemplos 23 ¥y 24 contiensn

una cantidsd de cera considerablgﬁente mayoxr y correse
ponden al material de alimentacién del Ejemplo 16 (ios
Ejemplos 16 y 23 son idénticog).

, _ DABIA VII '
Ejemplo N® 21 22 23 24
Catalizador Zeolon H + 2,5 % de paladio

Envejecido, horas 8 1092 636 1316
Material de alimentacién - '

Viscosidad, SUS & 38%C. 68,8 68,8 271 271

Punto de vertido,°F(%) 50(10)  50(10) 95(35) 95(35)
Presién, psig(ks/cm?) 850(60) 850(60) 850(60) 850(60)
Temperatura, °F (°C) 550(289) 700(371) 725(385)750(399)
Velocidad espacial,v/h/v 0,46 1,01 0,50 0,49

Candal, 8o By, SCF/bbl 8300 8020 9000 9050
(n3/143,2’ Litros) (235) " (227) (255) (256)
(sigue)

342009
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TABLA VII (cont.nuacién)

- Ejemplo N®& , - 21 22 23 24

Producto

Produccid lumen % -
do oarga’ 70 6,7 79 79,5

Viscosidad, SUS a 38°%¢ 91,00 97,8 370 328

Punto de vertido,®F(°C) =30(=34) ~30(~34) 10(-12) 10(-12)

Los siguientes ejemplos (Tabla VIII) ilustran la efi-
caclie de las combinaciones de metales del Grupo Vib con

metales del Grupo VIIT como_aditivoﬁ cataliticos a la mor

- denita hidrégeno (Zeolon ﬁ) para las operaciones de desce

rificacién. Los materigles de carge (DCR) son destilados
céreos refinados con furfural semejentes a los' materiales

de carga de los Ejemplos 16 y 21-24., El catalizador del

. Ejemplo 25 contiene 1,0 % de paladio, 1,0 % de niquel y

1,0 % de wolfremioe. El catalizador del Ejemplo 26 contie-

~ ne 0,4 % de paladio, 0,4 % de Ni0 y 1,2 % de JoOye E1 ce-

taligador.del Ejemplo 27 contiene 0,5 % de paladio, 0,4 %
de Co0 y 1,2 % de Mb03.

TABTA VIII .

Bjemplo N2 . 25 26 27
Catalizador Pa,Ni,w Pd’NiO,NbQBEﬁ'CoO,MOOB

Envejecido, horas 19 26 96

Materiel de alimentacién ' R TCR - ICR

Viscosidad, SUS a 389 264 264 264

Punto de vertido,°F(°o) 100(38) »100(33)- 100(38)

| -33.-3.42009 (sigue)
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TABIA VIII (continuscidn)

Ejemplo N¢ 25 26 27
Presién, psig (kg/om?) 850(60) 850(60) 850(60)
Temperatura, °F (°C) f50(399) %50(399)' 800(426)
Velocidad eépacial v/b/v 1,0 - 0;50 ' 0,51 |
Gaudgiﬁig 5 1§%£ébbl 6900 8000 . 8600
' 8) (195) - (226) (243)
Producto ‘ 7
Produccibn, .volumen %
de carga . 60 62 81
Viscosidad, SUS a 38°C 4%9 ' 508 244

Punto de vertido,®r(°C) -30(=34) ~15(=26) ~10(=23)

En le pfeparacién de tod&s los cataliéadorgs para los
anteriores ejemplos, éstos se secan al aire, se.oqlientan
el aire’a 300°F (149°C) durante 12-16 horas y a 500°F
(260°C) durante 1 hora, después de lo cual la temperatu~
ra se éupenfa hagta 1000°F (538°C), a incrementos de
100°F (55°C) por hora y se mantiene a 1000°F (538°C) du—
rente 2 horese -

Antes de ponerlos en contacto con los materisles de
alimentacidén hidroearbonados,‘los.oatalizadores Se pre—
acondicionan calenténdoloa.en une, cprriente‘de hidrégeno,
a'un candel de 6000 ples ctbicos standard (169 m3) de ki
drégeno por baxril de 42 galones (159 litros) de catali=-.
zedor por hora, a 280°F (1389C) durante-Z horas, 500°F
(260°C) durante 1 hora, 850°F (454°C) durante 1 hora y
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1000°F (538°C) durante 2 horas. El acondicionamiento
previo del ocatallzador es conveniente pero no es esenw

cial para el funcionamiento del procesos

»
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REIVINDICACIONES

1« Un procedimiento pars la conversidén selectiva
de hidrocarburos céreos en productos no céreog.que con-

giste en poner en contacto dichos hidrocarburos con una

zeolita oristalina de alumino-silicato, en forme hidro-

genada, que presenta poros de apertura uniforme, con un
didmetro menor del poro, determinado oristelogrédficamen

te, no inferior a 5,8 ? y un didmetro mayor del poro me-

NOBs

2+ ' Un procedimiento segin la Reivindicacidn 1, en
el que el .citado contacto se realiza en presencia de hiw

. drégenoe

3e¢ Un procedimiento

nor de 8 R,»a une temperatura de 450°F (232°0) pdr lo me

segin las Reivindicaciones 1

6 2, en ol que la zeolite es una zeolita cristalina de

alimino-gilicato del +tipo de mordenitae.

4. Un procedimiento

cedentes Reivindicaciones,

ta una relacidén en peso de
mnenoge.
5« Un procedimiento

cedentes Reivindicaciones,

8Begun cualquiers de las pre-

en el que la zeolita, presen—

gilice a altmina de 6 por lo

segin cualquiera de las pre=

en el que dicha zeolita de

elimino-gilicato es mordenita tratada con &cido.

6o Un procedimiento segin la Reivindicacidn 5,

en el que dicha mordenita,

=3

antes del tratamiento con

342009
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dcido, es mordenita sédica sintética.

7. Un procedimiento segin cualquiera de las pre
cedentes Reivindicaciones, en el gue los hidrocarburos
céreos cltados estdn contenidos en materisles para acei
tes de refrigeracién y la citada conversién produce una
reducoidén en la temperatura de opalescencia del mate-
riale

8. Tn procedimiento segin cualquiera de las Rei-
vindicaciones 1 a 6, en el que dicho hidrocarburo es un
destilado central con un intervalo de ebullicién de 400~
%00°F (504-3%100) aproximadementes

9« Un procedimiento segin cualquiera de las Rei-
vindicaciones 1 a 6, en el que el aceite citado es wn
materiael base para aceites lubricantese

10. Un procedimiento segliin cuslquiera de las pre
cedentes Relvindicaciones en el que el citado contacto

ge realiza en presencia de hidrdgeno a un ceudal de 300

- @& 10.000 pies clbicos standard (8,5 a 283 mﬁ) por ba- .

rril (143,2 litros) de hidrocarburo, & una velocidad es-—
pacial comprendida entre 0,2 y 5 volimenss 1iquidos de
diocho hidrooarburo por volumén de catellzador por hors
¥ a una presidnAcoﬁpréndida entre 100 y 1500 psig (} v
105 kg/cm?) .

11« Un procedimiento segin cualquiera de las pre-
codentes Reiviﬁdicaciones, en ol que la citada zeolita
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de aldmino—gilicato contiene un metal del Grupo VIII

en Intima asociacidén con élla, en una proporeién com-

‘prendida entre 0,1y 5 % en peso.

12+ TUn procedimiento segin la Reivindicacidn 11,
en el que dicho metal del Grupo VIII es un metal nobles

130 Un.prdcedimiento gegin la ReivindiCaciénf113
en el que dicho metal noble es‘palqgio; |

14.. Un procedimiento segin le Reivindicacidn 11,

en el que dicho metal noble es platino.

15« Un procedimiento segin la Reivindicacién 11,
en el que dicho metel noble es rodio. '

16._ Un procedimiento segin la Reilvindicaecién 11,

Ven el que dicho metal del Grupo VIII es niquels

17. Un procedimiepto segin cualguiers de las Rei
vindicaciones 11 & 16,.en ol que la citada zeolita de
alimino-silicato contiene -uno o més metales del Grupo
VIbo . .

18. Se reivindica por Gltimo, como objeto sobre el

que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicita:

"UN PROCEDIMIENTO PARA LA CONVERSION SELECTIVA DE HIDRO-

CARBUROS CEREOS EN PRODUCTOS NO CEREOS".
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la

presente memoria que consta de treinta y nueve péginas

mecanografiadas.-

Madrid, 19 de Junio de 1967

BERNARDO UNGRIA
pP.D.
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