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Se ha propuesto ya utilizar, en la conversidn o
el refinado de los hidrocarburos, catalizadores formados
de silice, de alfmina y de metales de los grupos VIII y
eventualmente VI o de sus Oxidos o sulfuros. Estos cata-
lizadores se han utilizado en reacciones tan diversas coumo,
por ejemplo, la hidrodesulfuracidn, la hidrodenitrifica-
cibn y la hidro-destilacibén destructiva ("hydrocracking")
de los hidrocarburos. Ahora bien, si bien estos cataliza-
dores permiten convertir eficazmente las fracciones pesa-
das de hidrocarburos en fracciones ligeras tales como la
gasolina, no se hallan en cambioc adaptados a la fabrica-
cidn selectiva de gas-oil de indice Diesel elevado por
"hydrocracking” de estas mismas fracciones pesadas,

Se ha considerado generalmente que la actividad
de estos catalizadores estaba ligada a la presencia de
pequefios poros (patente de Estados Unidos de América No.
2.337.944 del 28 de diciembre de 1943).

Pues bien, se ha descubierbto ahora que se pueden
obtener catbalizadores que presenten simultineamente una
duracidn de vida mejorada, una buena resistencia mecinica
¥y una mayor selectividad de obtencidn de destilados medios
(en particular gas-oil de indice Diesel elevado), cuando se
hace uso de catalizadores conseguidos por incorporacibén de
elementos cataliticos del grupo VIII con o sin elementos
del grupo VI, a una mezcla de un sol de silice, obtenido
por neutralizacibén de una solucibn acuosa de aluminio al-
calino o de sal de aluminio, cuya concéntraqién se deter-
mine de modo que la suspensidn obtenide contenga entre 40
y 80 g/litro de alfmina contada en A12050 Finalmente, se

da forma al catalizador, se le seca 'y se le activa por cal
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deq, en la forma usual.

Segln una modalidad de realizacidén preferente,
los elementos cataliticos son introducidos en la mezcla
del sol de silice con el gel de sltmina bajo la forma de
precursores sblidos.
~ Se mantiene el pH en el curso de la neutraliza-
cibén de la solucidn acuosa de aluminato alcalino o de sal
de aluminio, entre 7,5 y 11 y de preferencia entre 8,5 ¥y
9+5.

La tewperatura de precipitacidn de la alimina es
inferior & 802C y de preferencia estd comprendida entre
20 y 409C,

Es esencial respetar las condiciones citadas de
concentracidn, de valor pH y de temperatura para la forma
cidn del gel de alfimina.

Resulta ventajoso lavar con agua la suspensidn
de allmina antes de ser mezclada a dicho sol de silice.

Fl secado del catalizador se hace generalmente
hacia 50 a 2002C y la activacidn hacia 400 a 8002C.

- Tos catalizadores obtenidos del modo indicado
poseen simultdneamente una superficle especlfica elevada
vy un volimen macroporosc importaente. Estos catalizadores
tieney en efecto, después de la activacidn, un voldmen po
roso total superior a 0,06 cm3/gramo, comprendido de prefe
rencia entre 0,75 y 1,1 cmﬁ/gramo con 40 a 70 % de este vo
ldmen correspondiente a poros de didmetro iguales o supe-
riores a 0,05 micra, representando los poros de didmetros
comprendidos entre 0,05 y 1 micra por lo menos un 30 %

y de preferencia 40 % por lo menos de este vollimen total,

¥y estando comprendido el peso de elementos activos del ca
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talizador (metales, dxidos y/o sulfuros) entre 1L y 40 %.

La superficie especifica es elevada, superior a 250 mz/g.

Como precursores, se utilizarédn, por ejemplo, sa-
les o complejos usuales de molibdeno, de tungsteno, de ni
quel, de cobalto y/o de hierro.

Los catalizadores preferidos conbienent
a) 2 a 8 % de nigquel (expresado en NiO), 5 a 40 % de sili.
ce y 52 a 93 % de altmina.

b) 2 & 8 % de cobalto o niquel (expresado en Co0 & Ni0),
10 a 30 % de molibdeno (expresado en MoOB), 5 a 40 % de
silice y 22 a 83 % de alfimina.

¢) 2 a 8 % de niquel (expresado en NiO), 10 a 30 % de tungs|
teno (expresado en wo3), 5a 40 % de silice y 22 a 83 % de
alilmina., '

Antes de su utilizacidén, pueden presulfurarse es-
tos catalizadores, por ejemplo por accidn de una corriente
gaseosa formada por hidrdgeno e hidrdgeno sulfurado sobre
los catalizadores puestos a una temperatura elevada, prd-
xima a su temperatura de utilizacidn.

Es sabido que las reacciones de conversibén o refi
nado de los productos petroleros producen presiones gene-
ralmente comprendidas entre 50 y 200 kg/cmg, ?emperaturas
de aproximadamente 340 a 4502C, velocidades espaciales
omprendidas entre 0,1 y 6 volimenes liquidos de carga por
volimen de catalizador y por hora y cantidades de hidrd-
geno gaseoso generalmente couprendidas entre 300 y 5000
litres por litro de carga liquida en las condiciones nor-
nales de temperatura y de presidn.

Para la fabricacibn de un excelente gas-oil para

motores, es interesante, sin embargo, operar en dos etapas
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sucesivas, constituyendo la primera un hidrotratamiento

¥y la segunda un “hydrocracking" o hidro-destilacidn des-

tructiva.
El reparto de poros de los catalizadores y los

volimenes porosos pueden determinarse mediante métodos

disicos. En particular, el voldmen poroso total puede de

terminarse mediante un piondmetro de helio y un porosi-
metro de mercurio. La distribucidn porosa puede darse por
porosimetria por mercurio a alta presién y baja presibdn.

En los ejemplos que siguen, que se dan a titulo
no limitativo, las velocidades espaciales y los caudales
de hidrbdgeno se dan en las mismas unidades y condiciones
que anteceden. '

Ejemplo 1

Se utiliza, como recipiente de reaccidn, una va-
sija de vidrio de forma codnica, de 250 cm5 provista de un
pequeiio agitador. En la parte baja estrecha, se hacen lle-
gar en continuo, por dos tubos;

- una solucibn de.nitrato de aluminio contentiva

de una molécula gramo por litro, a razbn de 780 cm3 por
hora,

- una solucidn de sosa de 10 moléculas gramo por
litro.

La precipitacidn tiene lugar en la parte inferior
del recipiente, donde el agitadorsasegura una homogeneiza-
cidn wuy répida de la mezcla. En la parte alta y abocar-
dada del recipiente se sitlan los eleCtrodos del pH~metro
que han de controlar la regilaridad de la neutralizacldn.
La solucibén de allmina, después de cierto tiempo de per-

manencia en el recipiente de reaccidn, de 15 minutos por
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término medio, se vacla a un recipiente de depdsito.

Se regula el volimen de sosa de modo que se fije

el pH en 9 y la marcha de la operacidn es absolutamente

regular: se recoge aproximadamente 1 litro a la hora de

suspensidn.

- pH de precipitacién, 9 ¥ 0,2;

-.concentracién de la suspensidn, 40 g/l A1203;

- temperatura de precipibacidn: 222,

Se filtra 1,5 litro de suspensidn por filtro a va-
cio. Se obtiene una torta de un grueso de 1 cm. aproxima-
damente, que se leva sobre filtro para eliminar el nitra-
to de sodio; se utilizan para ello 7 litros de agua a la
que se afade 0,2 g/1 de una solucidén concentrada de amo-
niaco. La torta, una vez creada, contiene un 14 % en peso
de Alaoa.

Se prepara por otra parte un sol de silice traban
do solicato de etilo con una solucidn de dcido nitrico,
en las proporciones de 20 volimenes de solucidn de &oido
de 8 % en peso, por 100 vollmenes de silicato, con fuerte
agitacibn,

Se obtiene el catalizador por malaxado de 56 par-
tes en peso (expresado en A1203) de lg torta de gel de
alfmina con 20 partes en peso (expresado en Sioz) del sol
de silice. Se incorporan a continuacién, siempre por ma-
laxado, nitrato de niguel cfistalizado, en proporciones
correspondientes a 4 partes en peso de NiO, y molibdato
de amonio, a razén de 20 partes en peSO'(expfesado en
MoOa). '

Se deseca parcialmente el producto para hacerlo

apto para la exbtrusidn, se le da forma por exbrusidn, se
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seca a una bemperatura regularmente creciente hasta 15020,
vy se calcina después en una corriente de gas, a una tem--
peratura creclente regularmente hasta aproximadamente
6002C, durante 2 horas.

El catalizador terminado presenta las caracteris

ticas sigulentes:

~ Composicibn:
A1,05 : 56 % en peso
$i0, : 20 % en peso
M005 : 20 % en peso

Mi0 : 4 % en peso
- Superficie especifica 280 ma/g
- Volfmen poroso total 1,02 cm}/g

~ Voltmen poroso de los poros de dimensidn
inferior a 0,05 micra 0,44 cm5/g
+ Voltmen poroso de los poros de dimensidn
comprendida entre 0,05 y 1 micra 0,50 cmB/g
-~ Volumen poroso de los poros de dimensidn
superior a 1 micra 0,08 cma/g.
Este cabalizador se presulfura por accidn de ﬁna
mezcla formada por un 2 % en voldmen de H;8 y 98 % en vo
lGmen de hidrbdgeno, a la temperatura de 35020, durante 5
horas.
Ejeuplo 2
Por el procedimiento descrito en el ejemplo 1, se
prepara un catalizador gue presenta las carscteristicas
siguientes:
~ Composicidn:
- ~A1205 : 49 % en peso

3102 + 15 % en peso
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MoO, : 30 % en peso
Ni0O : 6 % en peso

- Superficie especifica 300 m2/g
~ VolGmen poroso total 0,8 cma/g
- Volémen poroso (poros inferiomes a

0,05 micra) - 0,24 cma/g
- Volfimen poroso (poros de 0,05 'a 1 micra) 0,36 cma/g

L]

Volamen poroso (poros superiores a 1

nicra) 0,2 Cma/g
Se-presulfura el cabalizador, segin indicado en ‘el

ejemplo 1, durante ? horas.

Ejemplo 3

Por el procedimiento descrito en el ejemplo 1, se

' prepara un catalizador de las caracteristicas siguientes:

- Composicidn:
AL,0; 46 % en peso
SiOé 30 % en peso
MoO 20 % en peso
Nio 4 % en peso
- Superficiec-especifica 300 ma/g
- Volimen poroso. total 0;9 cma/g
~ Volimen poroso (poros inferiores a
0,05 micra) ’ 0,36 cm3/g
-~ Voltmen poroso (poros de 0,05 a 1 -
mnicra) ’ - - 0,44 cma/g

~ Voldmen poroso (poros superiores a -
I micra) - 0,1. cma/g
Este catalizador se presulfura como se indica en

el ejemplo 1.

Ejeuplo 4
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Se utiliza el catalizador presulfurado del ejemplo

1 en una-operacién de hidrorefinado de un destilado al va-

clo de Koweit que responde a las caracteristicas siguien~

tes:
- Destilacidn 330-65020¢
- a7 0,930
- 8 (% en peso) 2,86
- N (ppm en peso) 800

Carbono Conradson (% enms) 0,6

las condiciones de reaccidn soh las siguientes:

presidn total 100 kg/cm2
- temperatura 37890
- velocidad (vol./vol./hora) 0,50
- volfimen de hidvdgeno (vol,/
vol de hidrocarburos) 1000
La conversidn en Cl - C, es igual a 0,3 %.
Se Obtiene un efluyente ligquido de una densidad
(diB) igual a 0,869 formado por:
=~ Fraceidn C5 - 1602C - 3,05 % en peso
- Fraccidn 160-3309C- 16,25 % en peso
- Fraccién superior-a 3309C 80,70 % en peso
Estd dltima fraceidn contiene solamente 350 ppm de
azufre y-20 ppm de nitrdgeno.
Ia fraccidn 160 - 3302C constituye un buen carbu-
rante Diesel: .. di”: 0,850,
) ‘indice Diesel-: 45,
punto dé fluldez : - 409q,
El catalizador fué utilizado durante 5000 horas,

y regenerado después por combustidn de los depdsitos car-

bonosos. Después de regeneracidn y resulfuracidn segin in-
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dicado en el ejemplo 1, volvid a adguirir sus funciones

iniciales, que conservd durante ain wls de 3000 horas.
Ejemglo 5
Este ejemplo ilustra, a titulo de comparacidén, el
empleo de un catalizador de tipo conocido.
Este cabtalizador se prepara como el del ejemplo 1,
sustituyéndose, sin euwbargo por un polvo de allmina eta
el gel de allimina utilizado en el susodicho ejemplo. EL ca

talizador asi preparado responde a las caracheristicas si-

guientes:
- Superficie especifica 278 mz/g
- Voltmen poroso total 0,36 oma/g

- Volbmen poroso de los poros de dimen-
sion inferior a 0,05 micra 0,25 cmB/g
- Vollmen poroso de los poros de dimensich
de 0,05 a 1 micra 0,07 cma/g
- Volhmen poroso de los poros de dimen-
sidén superior a 1 micra ' 0,04 cma/g.
Este catalizador se presulfura en las mismas con-
diciones-que en el ejemplo 1.
Se utiliza este cabalizador en las condiciones des

critas en el ejemplo 4, y se obtiene un efluente liquido

de una densidad (di5) igual a 0,878:

- Fragcidn Cg - 1602C - - 3 % en peso
- Fraccidn 160 - 3302¢ 9,5 % en peso
~ Fraceidn superior-a-33090 87,5 % en peso.

Esta Gltima fraceién contiene ademés 42 ppm de ni-

trbégeno y 750 ppm de azufre.
La conversién en 0, - C, es igual a 0,6 %.

Se ve, pues, que la desnitrificacidén es considera-
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blemente menos buena que en el ejemplo 4. Ademds, la dura-

cibén de la vida del cabtalizador no fué mis que de 1800 ho-

ras.
Ejemwplo &
Se repite el ejemplo 4 en las condiciones siguien~-
Tes:
- presién total 120 kg/cn®
-~ temperabtura 39590
- velocidad (vol./vol./hora) 0,5 -
—~volﬁmen de hidrdgeno (vol./vol.
de hidrocarburos) ‘ 1000
Ta conversidén en hidrocarburos ¢, - 0, alcanzd
0,5 %.

Se obtuvo un efluente liguido constituido por:

- fraceidn G5 - 16090C 8,4 % en peso
- fraceibdn 160 -~ 33020 . 26,6 % en peso
- fraccidn superior a 33020 65 % en peso

El contenido en nitrdgeno de esta Gltima frac-
¢idn es igual a 0,5 ppwy.

Se utilizd el catalizador durante 5000'horas, ¥
se regenerd después por combustidn de los depdsitos carbo-
nosos. Después de regeneracidn y resulfuracibn,volvid a
adquiri® sus caracteristicas ihiciales, que conservd du-
rante mds de 3000 horas.

Ejemplo 7

La carta responde a las caracberisticas sigulen

. tes:

~ Degtbilacidn 350 -~ 6002C

1
- a7 0,878
- 8 (% en peso) 0,45

. -
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- ¥ (ppn en peso)

- Carbono Conradson

0,05 %.

Utilizando el catalizador presulfurado del ejen

plo 1 y las condiciones operatorias del ejemplo 6, He ob-

tuvo una conversidn en Ci - 02 igual a 0,32 % del peso de

la carga. El efluente liquido tenia la composicién siguien

Ye:

fraccidn C3 - 1608C

fraceidn 160 - 35080

fraceibn superior a- 35020

10,4 % en peso
36,6 % en peso
5% % en peso.

El contenido en nitroégeno de esta Glbima frac-.

cibén es inferior a 0,1 ppm.

Ejemplo 8

El catalizador del ejemplo 1 se utiliza para tra

tar la carga del ejeuwplo 7, en las condiciones sigulentes:

1

presidn total

temperatura

velocidad (vol./vol./hora)

volumen de hidrdgeno (vol./vol.

de hidrocarburocs)

120 kg/cm2
40080
0;3 -

1000

Se obtuvieron los resultados siguientes:

- conversibdn en Cq = Gy & igual a 0,35 % del peso de la

;. carga

- efluente liquido:
- fraceidn 65 ~ 1602¢
-~ fraceidn 160 - 35080

- fraccidn superior-a-35000

19 % en peso
56 % en peso
25 % en peso.

El contenido en nitrdgeno de esta Glbtima frac—

cién es inferior a 0,1 ppm.

Ejemplo 9
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0,870, se coupone de:

El catalizador del ejemplo 2 se ubiliza para tra
tar la carga descrita en el ejemplo 4, en las condiciones
descritas en este mismo ejemplo

La conversién en Gy = C, alcanzd 0,25 %.

El producto liquido obtenido, de una densidad de

- fraccibn 03 -~ 16020 2 % en peso
- fraceidon 160 - 330°C | 12,9 % en peso
- frapcidn superior a 23020 85,1 % en peso.

El contenido de nitrdgeno de esta Wltima fraccidn
es igual a 23 ppm.
Ejemplo 10
Se refiere este ejemplo al empleo del cataliza-
dor presulfurado del ejemplo 1 para el "hydrocracking" de
una fraccidn gue destila entre 330 y 6102C, obtenida Hor
hidrotratamiento de un destilado bajo vacio (400 - 6502(C)
de petrbdleo bruto. Esta freccidén presenta las caracteris-
ticas siguientes: -
~ &7 : 0,870,
- nitrdgeno : 5 ppm.

Las condiciones de reaccibén son las siguientes:

- TGemperatura 5809C
- presidn total 110 kg/cm2
~ velocidad (vol./vol./hora) 0,5

volfimen de hidrdgeno (vol./vol.
de hidrocarburos) 1000,

La conversidn en C; = 0Oy es igual a 0;30 %.

" El producto liquido, de densidad igual a 0,825,
estéd constituldo por:

- fraccibn 05 - 1609C 11 % en peso
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- fraccibdn 160 - 34090

2% % en peso
- fraccidn superior a 34000 66 % en peso.
Ia fraccidn 160 - 340920 constituye un excelente

carburante "Diesel":

- Indice "Diesel" 7%

- punto dé enturbamiento inferior a—20q]

- punto de congelacidn inferiora -620
Ejemplo 11

Se utiliza el catalizador del ejemplo 3 para bra

Las condiciones operatorias son las del ejemplo
10.

La conversibn'en o, - C, es igual a 0,31 %.

Se obbiene un efluente constituido por:

- fraccidn G3 - 1602C 13 % en peso
- fraccidn 160 - 3402C 27 % en peso
- fraccidén superior a-34020 60 % en peso.

La fraccidn 160 - 340°C presenta las mismas ca-
racteristicas que la del ejemplo 10.
Ejemplo 12
El ejeuplo 10-se repite modificando como sigue
las condiciones de la reaccibn:

~ temperatura - 400eC

- presidén total 120 kg;/cm2
- velocidad _ 0,3
- volfimen de hidrdgeno inalterado

La conversidn en Gl - 02 permanece inferior a
0,35 %. - 8
- " Be obtiene:

- fraceidn Cy - 16020 : 23,5 % del peso de la camga
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- fraceidn 160 - 3409C : 47,5 % del peso de la

carga
-~ fraceibdn superior a
34020 : 29 % del peso de la carga.

La fraccidn 160 - 34020 preéenta un indice "Die-

sel" de 70 y un punto de enturbamiento inferior a - 309C.

En resfimen la Patente de Introduccidn que se so-
licita deberi recaer sobre las siguientes:

RETIVINDICACIONES

1. Procedimiento de conversidn de hidrocarburos,
caracterizado por el hecho de que Se hacen pasar estos
hidrocarburos con hidrdgeno, a una temperatura comprendi-
da entre 340 y 4509C, bajo una presidn comprendida entre
50 y 200 kg/cmg, sobre un catalizador que contiene esen-
cialmente alfimina, silice y, por 1o menos, un elemento
catalitico del grupo VIII, presentando este catalizador
a un mismo tiempo una ‘superficie especifica superior a
250 mg/g ¥ un vollmen poroso total superior a 0,6 oma/g
con 40 a 70 % de este vollmen poroso correspondiendo a
poros de didmetros por lo menos iguales a 0,05 micra.

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carag
teiizado por el hecho de que el cabalizador presenta un
volimen poroso total comprendido entre 0,75 y 1,1 cma/g.

3. Procedimiento segin una de las reivindicacio-
nes 1 y 2, caracterizado por el hecho de que el cataliza-
dor presenta poros de didmetros comprendidos entre 0,05 y
1 micra a razbdn de por lo menos 30 % de su vollmen poroso
total. ;

4. Procedimiento segin una de las reivindicacio-

nes 1 a 3, caracterizado por el hecho de que el cataliza-
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dor contiene igualmente un elemento catalitico del grupo
VI.

5. Se reivindica por Altiwo como dbjeto sobre
el que ha de recaer la Patenbte de Introduccidn que se S0
licita: "PROCEDIMIENTO DE CONVERSION DE HIDROCARBUROS®,

Todo conforme queda descrito y reivindicado-én
la presente Memoria descriptiva, que consta de dieciséis
piginas mecanografiadas.

Madrid, 27 de sepbiembre de 1967.

BERNARDO UNGRIA.
D.D.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



