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Este invento se refiere & una nueva composicion
sintética que comprende un huesped de aluminosilicato —-
erigtalino sélido que tiene reticulos cristalinos tridi-
mensionales e inclusiones de silice cristalogrdficamente
importantes, dentro de la estructura reticular. Mds éépé-
cificamente, este invento se refiere 2 una composiciéﬁ'—
que comprende un huesped de faujasita que ‘tiene retiéﬁios
tridimensionales y que tiene silice cristalogréficaméﬁte
importante contenida dentro de la estructura reticnlar,
Este invento se refiere también 2 la preparacidén de-dicha
composicidn especifica, Este invento se refiere ademds a
la conversidn de dicha composicidn especifica en unf§§%—
porte de catalizador exento de aglutinante, apropiado -
para ser utilizado como catalizador en un procedimiento -
de hidrocraquec. Este invento se refiere adicionalmente -
e un nuevo catalizador de hidrocragueo, Ademds, este in--—
vento se refiere a un nuevo procedimiento de hidrocraqueo.

BEs un objeto del presente invento crear un pro-
cedimiento y un catalizador mejorados para el hidroora--
queo de hidrocarburos, el cual procedimiento da como re-—
sultado rendimientos aumentados de gasolina.

Un objeto adicional del presente invento es el
de modificar las propiedades cataliticas de la faujasita
como soporte de catalizador en el hidrocraqueo de hidro-
carburos por la inclusidn de silice sdlida dispersada —-
cristalogrificamente dentro de la estructura reticular -
tridimensional de la faujasita, mejorando de esta menera

sus propiedades cataliticas cuando se utiliza como soPOf

te de catalizador.

Yos aluminosilicatos cristalinos han resultado
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de amplia importancie en el campo de los cafalizadores,
vy particularmente cuando se emplean como catalizadores -
en reacciones de conversidén de hidrocarburos. Se citan -
nﬁmerosas oomposiciones‘en el ramo. En todos los casos,
estos materiales estdn compuestos por tetraedros de atd-
mos de pxigeno con un 4tomo de silicio 6 un dtomo de alu
minio en su centro. EL 4tomo de silicio tiene una vaiso—
cia 44 y estd unido a uno de los dos enlaces de valencia
de cada uno de los cuatro dtomos de oxigeno en la confi-
guracidén tetraddrica., Bl otro enlace de valencia del dto-
mo de oxigeno estd unido a un dtomo de silicio o de alu~
minio vecino. El aluminio tiene una valencia +3, y_ﬁauq;
mente estd asociado con un catidn ée valencia + 1 (o una
porcidn de un catidn multivalente) préximo a satisfacer
las necesidades eléctricas de la configuracién tetraddri
ca, Asi, se puede pensar en la estructura como una serie
de tetrasdros centrados de aluminio o silicio (SiO4 0 ——
A104) dispuestos en una manera ordenada, y reticulados en
tre ellos por comparticion comun de dtomos de oxigeno en
tres dimensiones. Ia configuracibén global da como resulta
do una proporcidn atdémica de 0 a Al + Si de 2 a 1. A causd
de esta disposicidn ordenada de los tetraedros, existen re
ticulos tridimensionales uniformes que encierran espacios
vacios o poros, y el material difractard los haces de ra-
yos X para dar un espectro o dibujo de difraccidn diferen
ciado o distinguible. Por lo tanto, tal como se utiliza -
aqui, un material es de naturaleza crisgtalina, cuando sus
dtomos estdn dispueétos en forma de una estructura repeti
da tridimensional ordenada. Ia posicién de los dtomos es

tal que un hez de rayos X que pasa a través de su dispo-
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mero dentro del margen entre aproximadamente 4 y aproxi-
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sicidn ordenada serd difractado y producird un dibujo cg Wi

racteristico sobre una pelicula sensible a los rayos X.
Una disposicidn ordenada diferente de dtomos dard como -
resultado un diferente dibujo de difraccidn distinguible
o diferenciado. Es evidente que cuando los dtomos esﬁén;-
dispuestos de una menera ordenada y repet&da, resulten -
eristalogrdficamente importantes. Es decir, difractg?dq
los haces de rayos X de una manera caracteristica diié-—
renciada, En contraste, uﬁ material emorfo no dard dibu-
jos de difraccidn nitidos sino que solo producird unos.-
pocos halos o aureoclas de difraccidn imprecisos. Se ha en
contrado ahora que, por el método de este invento, péapug
de depositar silice dentro de los intarstieios~de 10 es-
tructura reticular tridimensional de un huesped cristali-
no de aluminésilicato de una manera tridimensional y pe-
ribédica, que da como resultado una nueva composicidn erig
talograficamente importante,

Correspondientemente, el presente invento crea
una composicidn catalitice sintética que comprende un -
huesped sdlido de aluminosilicato oristalino que tiene ~
reticulos tridimensionales con sflice sélida periodicamen
te dispersada y cristalograficamente importante, conteni-
da dentro de los reticulos, que tiene la siguiente compo-
sicidn quimioca en proporcidn molar:

0.9 + 0.3 Mgp : Al203 : xSi02 H yH20
o)
en que M es un catidn, n es la valencia de M, X es un né-

madamente 11, @ y es un némero menor de aproximadamente 5.

- En otra de sus réalizaciones, este invento se
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refiere a un catalizador de hidrocraqueo sustancialmen-
exento de aglutinante caracterizado por un soporte que
comprende un hussped de aluminosilicato cristalino sdlido
que tiene reticulos tridimensionales y silice sélida cris
talogrdficamente importante contenida dentro de los zotl-
culos; y un metal o compuesto metdlico del grupo VIII:;-
mezclado o0 compuesto sobre dicho soporte,

Todavia en otra de sus realizaciones este in-
vento ge refiere a un procedimiento mejorade para el hi-
drocraquso de hidrocarburos, que comprende poner en con=-
tacto dichos hidrocarburos, en la presencia de hidrééého,
con un catalizador de hidrocraqueo solido que dompraﬁde
un soporte que contiene un huesped de faujasita crisféli-
na gélida que tiene reticulos tridimensionales y cationes
seleccionados del grupo que consiste en sodio, calcio, =
magnesio e hidrdgeno asociado con el tetraedro de alumi-
nio de dichos reticulos, y que tiene silice sdlida crista
logréficamente importante contenida dentro de los reticu-
los y un metal o compuesto metdlico del grupo VIII mezcla
do sobre dicho soporte, bajo condiciones de hidrocraqueo,

Tal como se ha mencionado anteriormente, la si-
lice amorfa no produciréd un dibujo de difraccidn distin-
guible o'diferenciado, y cuando el aluminosilicato crig-
talino es dispersado en une matriz de silice amorfa, no
habrd una alternacidn seiectiva importante de la difrac-
cidn como en el caso de la composicidn del presente invep
to. Se ha encontrado ademds que como resultado de la de-
posicibn oristalogrdficamente importante de silice sélida
dentro'de 12 estructura reticular de un huesped de alumi-

nosilicato faujasita, las propiedades cataliticas del mig
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mo son aumentadas inesperademente, especialmente con resg

pecto & reacciones de hidrocraqueo. Esta nueva composi--
cidn que tiene un huesped de faujasita serd citada segui
damente como tipo o para describir brevemente este mate-
rial y distinguirlo de otros materiales de aluminosiiidg
to sintético. Se pueden emplear también en calidad de* —-
hudspedes otros aluminosilicatos cristalinos tales camo
mordenita, tipo A, filipsita, chatezite, o tipo X.
El tipo O se prepara formando primeramente Jas
particulas de faujasita en un@ solucidn acuosa que cop-~-
tiene silicato de sodio en exceso. Las particulas de fay
jasita y una porcidn del silicato de sodio en exceso’ es
separada entonces de la solucidn acuosa, y es suspendida
con agua. BEsta suspensidn es secada por pulverizacidn en
una atmdésfera que contiene didxido de carbono. También -

se puede preparar el tipo O suspendiendo fanjasita pura

en una solucidn diluidae de un sili¢ato de metal alcalino, !

y preferiblemente de silicato de sodio. Esta suspensidn
es secada por pulverizacidn o es puesta en contacto de -
otra manera con une atmésfera que contiene didxido de car
bono. Aunque el mecanismo exacto no estd comprendido, se
cree que el silicato de sodio que estd dispersado en el -
huesped de faujasita reacciona con el didxido de carbono
para prepicipitar silice sélida dentro de los poros de -
faunjasita y formar carbonato de sodio. El carbonato de -

sodio soluble en agua es eliminado subsiguientemente me-

diante lavado con agua. También es posible que la relacidn

geométrica del huesped de faujasita ¥y las cargas atdmicas
del mismo sea responsable, en parte, de la deposicidn =

periddica y regular de la silice sélida en lugares crista
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lar del huesPed de faujasita: Se ha encontrado ahora que

el ditujo de difraccidn de rayos X del huesped de fauja-
sita, después de una deposicidn cristalogréficamentq im-
5 portante de silice sélida dentro de la estructura reti-

cular, ha sido alterado, La nueva composicidn estd céfag
terizada por alteraciones definidas y selectivas de iés

intensidades relativas del dibujo de difraccidn de reyos
X, que prueban que la silice sélida estd presente en una
10 distribucidn periddica regular por todo el huesped de -

fanjasita., Una interpretacidn matemitica y cristalogféﬁi
ca completa de estos cambios de intensidad requiere‘as;g
narle una estructura diferente de la del huesped de fau-
jasita o de cualquiera de sus derivados intercambiados -
15 de iones. Los dibujos de difraccidén de rayos X para la -
fanjasita de sodio pura y para un tipo O de sodio que —
tiene una proporecidn en moles de Sioz/A1203 de aproxima-
damente 6,1 estdn indicados en las colwmnas 1 y 2, res-

pectivamente, de la tabla 1. Ia column2 3 muestra el por
20 centaje de cambio de intensidad de linea de la esiructura

cristalina de la faujasita a la del +tipo O,

TABLA T
2
Dibujlo de di- 1 intensidad Intensidad del 3 ¥4 de cambio
fracdién de - de faujasita tipo O de intensidad
Rayod X
Vallor d
25 '
14,3 97 60. 62
8,75 19 16 84
7,51 12 14 116
5,71 44 36 82
30 fhy 78 18 12 67
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4,39 30 20

3,79 43 37
3,32 3 22 1
2,87 . 40 27 67-

Se observard que todas las lineas del dibuﬁo;;
de difraccidn de Rayos X estdn desplazadas de una manera
individual y selectiva, teniendo una linea del dibujo -
del tipo O una intensidad tan grande como de 116% de la
de la faujasita, mientras que otra linea tiene una ;g%eg
sidad de solamente 62% de la de la faujasita. Esto nue s—
tra con clarided la alteracidn definida y selectiva de -
intensidad relativa de las lineas de difraccién de_féyos
X, vy significa que la silice depositada es cristal&giafi-
camente importanteg

ElL tipo O es preparado con facilidad de manera
simultanea con la preparacidn del huesped de faujasita.,
Un método de preparacidn preferible emplea la utilizacidn
de una solucidn de aluminato reactivo y una suspensidn -
de silice junto con una solueidn de hidrédxido de sodio,
Més especificamente, el hidrdéxido de sodio sdlido es di-
suelto en agua, y el aluminato de sodio sé}ido es disuel-
to en esta, Se prepara une suspensidn de sflice en agna -
y se afiade a la misma una solucidn de aldmina caustica,
Las proporciones molares spropiadas y preferibles de es-

tos reaccionantes estdn tabuladas seguidamente.

Apropiadas Preferidas
8i0,/41,0 6 - 20 8 - 20
2/ 723 .
Nazo/'s:'.o2 0,3 - 0,7 0,4 - 0,45
H20/Na20 23 - 60 35 - 45

Los reaccionantes son mezclados con agitacidn

a la temperatura ambiente y despuds son calentados hasta
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una temperatura elevada préxzime al punto de ebullicién !ﬁﬁﬁﬁ;g‘A

de la mezcla, Cuando se efectia esencialmente a la pre-
sidén atmosférica, las temperaturas apropiadas elevadas -
son desde aproximadamente 90 a aproximadamente 982¢, Los
reaccionantes son envejecidos en estado de reposo a a1~
cha temperatura elevada con lo que se forman particulas
de faujasita. Ia mezcla es enfriada y los sélidos son «—
separados de las aguas madres. Es importante que que&é--
en los sélidos algo de aguas madres residuales que con—-
tienen silicato de sodio. Los sélidos no deberdn ser. la-
vadoé con ague ya que esto puede eliminar todo el siiica—
to de sodio desde los sélidos. Preferiblemente, los sdli
dos son separados por decantacidn, por centrlfugaclon, -
o por la utilizacidén de un filtro de tambor rotativo., -
Los sdlidos resultantes son suspendidos de nuevo en agua
suficiente ﬁara proporcionar una concentracidn de sélidos
desde aproximadamente 15% hasta aproximadamente 20%. Ac-
to seguido, esta suspensidn es secada por pulverizacidn
en una cdmara caliente de gas en movimiento mantenida a
una temperatura desde aproximadamente 260°C hasta aproxi-
madamente 5109C. Es importante que la atmésfera manteni-
da dentro de la cdmara calienbte contenga gas de didxido
de carbono, Esto se logra con facilidad empleando simple
mente un calentador de fuego directo, tal que los produc
tos de combustidén pasan a través de la céma:a caliente,
El secado por pulverizacidén se efectia comprimiendo la -
suspensidn uniforme de sdlidos, silicato de sodio y agua
a travds de un orificio y dentro de la cémara caliente., -
Preferiblemente, las particulas segadas por pulverizacidn

son secadas hasta un contenido de humedad desde aproximg
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damente 12 & aproximadamente 18% en peso, las particulas_?-
tienen usualmente upa distribucidn de tamafios de particu-
las similares a la de un catalizador de craqueo fluidifi

cado o alge mayor. Las particulas secadas por pulverize-

cibn son acto seguido lavadas con agua para eliminar';;!

cualesquiera componentes solubles en agua tales como cﬁr—
bonato de sodio y silicato de sodio. Ies particulas lava-—
das con ague son secadas despuds para producir un polvo -
del tipo O,

Hay algunas variables que afectardn a la Pro~--
porcidn en moles final de Sioz/'A12O3 del material dqifti—
po 0. Esta proporcidn final variaréd desde aproximadamente
4,0 hasta aproximadamente 11,0 y preferiblemente desde'-
aproximadamente 4,5 hasta aproximadamente 7,0. Se prefie
ren especialmente proporciones finales globales desde =
aproximadamente 4,7 hasta aproximadamente 6,2. La primera
variable es la proporgidn de 3102/A1203 de la estructura
del huesped de faujasita, ya que esta proporcidén puede -
variar desde aproximadamente 3,0 hasta aproximadamente -
6,0. Una segunde variable es la proporeidn molar de la si
lice cristalogrdficamente imporiante, expresada en forme
de moles de $i0, por 1/8 de una célula unitaria del hues—
ped de faujasita (por razones de cdnveniencia, 1/8 de -
una célula unitaria serd citada en lo que sigue como un
super-reticulo de fanjasita). Esta proporcidn es a su vez
une funcidn de la concentracidn de solucidn de silicato -
de sodio dentro del huesped de faujasita cuando éste dl-
timo es puesto en contacto con el didxido de carbono, -
Apropiadamente, el nimero de moles de SiO, por super-reti

culo de faujasita es desde aproximadamente 1 hasta apro-

- 10 =
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ximadamente 10, y preferiblemente desde aproximadaﬁente
2 hasta aproximadamente 5.

El polvo de tipo O es aglomerado con facilidad
en forma de macroparticulas sustancialmente exentas de -
aglutinente de tamafio apropiado para operaclones de ;én;
tacto en lecho fijo en reactores cataliticos y en 1eéﬁés.
de adsorcién. El polvo de tipo O puede ser mezcladO‘déﬁ
un aglutinante provisional tal como poli (alcohol vini{li
co) o Sterotex en cantidades desde aproximadamente i hag
te. aproximadamente 10%5 en peso, y preferiblemente dejéﬁpg
xlmadamente 5% en peso. ELl aglutinante provisional es -
util como lubricante cuando se aglomeran las particilas
por técnicas de granulacidén. Bl polvo mezclado puede ser
configurado en la forma de macroparticulas de tamafio, -
forma y resistencia mecdnica deseadas, preferiblemente -
por una opeféoién de granulacidn. Preferiblemente, se foxr
man unos grdnulos que tienen una resistencia al aplasta-
miento desde aproximadamente 2,7 a aproximadamente 4,5 =
kg. Después de esto, los érénulos son puestos en contac—
to con un gas que contiene oxigeno, tal como aire, a tem
peraturas elevadas. De esta menera, la mayor parte del -
aglutinante provisional serd quemado, dejando macroparti
culas del tipo O sustancialmente exentas de aglutinante.
Se entiende que las palabrasg "exenta de aglutinante" —-
abarca particulas a las que no se ha afiadido un aglutinan
te extrafio diferente de una pequefia cantidad de aglutinan
te provision2l que es quemado de forma sustanclalmente -
completa. Las temperaturas requeridas para esta operacidn
de combustidn o de calcinacidn, son superiores a aproxi-

madamente 3992C e inferiores a las itemperaturas que dafia-
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rén sustancialmente 1a estructura del hussped de faujasim|
ta. Las temperaturas de calcinacioén preferibles son desde
aproximadamente 5382C hasta aproximadamente 593¢C,

Las macroparticulas de tipo O grenuladas, cal-
cinadas, sustancialmente exentas de aglutinante, resdlf?
tantes, son convertidas con facilidad en un soporie de -
catalizador mejorado por tédenicas apropiadas de intevﬁam—
bio de iones. El tipo O granulado es activado catalitica-
mente convirtiendo la forma de sodio del tipo O en la.--
forma polivalente, en la forma de hidrdgeno, en la fpr@a
denominada descationizada, o en mezclas de las mismas. --
Una forma polivalente preferible emplea el intercambic de
iones de cationes divalentes tales como ealeio o magneéio
por una cantidad sustancial de los cationes de sodio. Ta
forma de hidrdgeno es preparada intercambiando iones de
cationes de sodio por cationes de amonio hasta que se ell
mina a8l menos una porcidn sustancial de los cationes bFi-
gineles. Este intercambio puede estar seguido después por
un tratamiento térmico de las particulas intercambiadas -
de iones a temperaturas desde aproximadamente 100¢C hasta
aproximadamente 3502C, para descomponer los iones de amo-
nio. Similarmente, se puede preparar une forma mixta com
binando estas operaciones, precediendo preferiblemente el
intercambio o de iones divalentes al intercambio por io;
nes de amonio. EL intercambio de iones se efectia de ma--
nera fisica poniendo en contacto las macroparticulas del
tipo 0 granuladas con una o0 mds soluciones acuosa que con
tienen los cationes deseados. Después que han sido activa
das las macroparticulas del tipo O granuladas, puede ser

preferible introducir en las mismas al menos un ingrediep
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te catalitico mds. En algunas aplicaciones es preferible
afiadir un metal o compuesto metdlico del grupo VIII a la
forma activada de las macroparticulas del tipo O granula-
das. Se prefieren especialmente los metales seleccionados
del grupo que consiste en platino, paladio, niquel yzééi
puestos de los mismos. En algunos casos, puede ser tém;-
pién deseable afladir obtros metales de transicidn taléé -
como metales del grupo VI y fierras raras, a las macr5;-
particulas del tipo O granuladas con el fin de alterar‘o
modificar las propiedades cataliticas. Los metales dgl&-
grupo VIII son afiadidos a las macroparticulas del tiﬁé'o
granuladas y activadas, por técnicas tales como impregna-
cidén o intercambio de iones. Preferiblemente, la concen-
tracidn del metal del grupo VIII en las macroparticulas
es desde aproximadamente 0,05 hasta aproximadamente 3% -
en peso paré los metales del grupo del platino, tales co
mo platino y paladio, y desde aproximadamente 0,5 hasta
aproximedamente 207% en peso para los metales del grupo -
del hierro, tales como niquel. Estos metales pueden estar
presentes en el estado elemental, o en forma de compuesto
tal como la forma de doxido o de sulfuro. Estos cataliza-
dores del tipo O granulados, qus contienen_metales del -
grupo VIII son catalizadores preferidos para activar lag
reacciomes de conversidn de hidrocarburos tales como las
que implican el mecanismo-denominado del idn carbonio, -
tales como isomerizacidn o hidrocraqueo. Estos catalizadp
Tres son tembién empleados apropiadamente para cata;izar -
muchas reacciones que comprenden hidrocarburos, tales co-
mo alcohilacién, reforma, hidrodesalcohilacidn, ecraqueo

¥y polimerizacidn.

-13 -
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utilizarse en la catdlisis de reacciones de hidrocraqueo

en le presencia de hidrdgeno,comprende un soporte de ma~

croparticulas del tipo O de la forma mixte de hidrdgeno y
de catidn divalente que tiene niguel mezclado con el éh:-
obncentraciones desde aproximadamente 3 hasta aproximqﬁa—
mente 8% en peso., las condiciones de tratamiento de hidﬁg
craqueo preferibles comprende Velocidades espaciales hdng
rias de liqyido (VEHL) dentro del margen desde aproximxda
mente 0,3 hasta aproximadamente 10, presiones dentro;&é‘

un margen desde aproximadamente 51 hastfa aproximadaméﬁ;t{e

1%7 atmésferas manométricas, temperaturas desde aproxima-
damente 2042C hagta aproximadamente 482¢C, y proporciones
de hidrdgeno & materia prima de carga desde aproximadamep
te 0,534 hasta aproximadamente 8,900 m3 en condiciones nor
males por litro (MCNL). Materias primas de carge apropia-
das comprenden fracciones de petréléo pesadas tales como

ga8~0ils o gasoleos, aceites de ciclo, destilados medios,
querosenos, aceites de coquizador, aceite de esquistos, -
aceite de arenas bituminosas, y en algunos casos incluso

naftas. Bl procedimiento de hidrocraqueo se emplea para -
convertir estas materias vrimas de carga en material de -
margen de ebullicidn inferior y para eliminar contaminan-
tes desdevlos mismos, Por ejemplo, el procedimiento de hi-
drocraqueo es apropiado para convertir gas-oils en gasoli-
ha y/o en destilados medios. Se ha encontrado de manera —-
sorprendente que el catalizador preferible antes descrito
que utiliza la faujasita del tipo O proporciona resultados
He hidrocragueo superiores a los de un catalizador similar

que utiliza una faujasita "pura®,
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Los siguientes ejemplos estdn presentados pare

ilustrar con mds detalle el presente invento.

Ejemplo I. Se prepararon una suspension acuosa
de silice, y una solucidn de aluminato de sodio y una ﬁ@
hidréxido de sodio. Ia suspensidén y las soluciones fﬁé~f
ron mezcladas entre ellas para dar une mezela que tenia
las giguientes proporciones en moles: ‘

510,/A1,05 = 10; Na,0/510, = 0,41 ¥ H,0/ia,0 = 40
La mezcla fue agitada a una temperatura de aproximadamen
te 382C durante aproximadamente 20 horas. Después, la =
mezcla fue calentada hasta una temperatura de 95°C apro-
ximadamente y fue envejecida en reposo durante aproxima—
damente 43 horas a aproximddamente 959C, Después, 1a_m§g
cle fué enfriada hasta aproximadamente 382C y los sdéli-
dos fﬁeron separados de las aguas madres en un filtro de
tambor rotativo.

Una primera porcidém de la torta de filtracidn
procedente del filtro de tambor rotatorio que contenia -
aguas madres residuales fue suspendida de nuevo en agua
para producir una suspensidn con 18% de sdlidos. Este ~
material fue secado por pulverizacidn a través de un atg
mizador de tobera y dentro de una cémara caliente llena
de aire caliente en movimiento. La temperatura a través
de la cdmara caliente variaba desde aproximadamente 2609C
hagte aproximadamente 4542C. Ia cdmara caliente fue ca--
lentada mediante un quemador de fuego directo que produ-
cfa didxido de carbono en la atmdésfera de la cdmara., Ias
condiciones en el aparato de secado por pulverizacion -~
fueron ajustadas para reducir el contenido de humedad de

las particulas secadas por pulverizacidén hasta aproxima-
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demente 15%. Después, las particulas secadas por Ful Somes
zacion fusron lavadas con agua y secadas para producir e
polvo del tipo O, El polvo del tipo O fué mezelado con =~
2,2% kg de poli(alcohol vinflico) por 45,4 kg de polvo.

El material mezclado fud granulado para producir grénulos
de 3,12 mm con una resistencia al aplastamiento de z,ija
4,5 kg. Los grédnulos fueron después calcinados en airy &

aproximadamente 5932C.,

Tos grénulos calcinados fueron humectados Gon -

agua, y fueron intercambiados de iones con una solucidn @

.

de cloruro de calcio & 952C, Después, los grdnulos fueron
lavados con agva e intercambiados de iones con una sﬁlﬁé
cidon de cloruro de amonio. Después, estos grdnulos fueron
lavados con agua hagta que se habian eliminado sustancial
mente todos los iones cloruro. Después, los grédnulos fue-
ron secados & una temperatura de 108eC. Los granulos 1nten
cambiados de iones fueron 1mpregnados con una solucidn de
nitrato de niquel utilizando una técnica de evaporacidn -
en cubeta para producir un catalizador que contenia 5¢ -
en peso de niquel. Los grdnulos impregnados fueronh 4 oS-
puds oxidados a 4820C para producir un catalizador acaba-
do, citado en lo que sigue como catalizador A.

Un segundo catalizador, denomipado catalizador
B, fué preparado de la misma manera que el catalizador A
excepto que la torta de filtracidn procedente del tambor
rotatorio es lavada repetidamente con agwa haste que no -
queda esencialmente silicato de sodio residual en la tor-
ta de filtracidn. BEste material lavado a fondo fué conver
tido después en un soporte de catalizador granulado exento

de aglutinante, de la misma manera que sa describe antge-
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riormente para el catalizador A, Se mostrd por andlisi.

con rayos X que este soporte de catalizador consistia -
egsencialmente en faujasita pura. El soporte es intercam-—
biado de iones e impregnado de la misma manera que el ca
talizador A para producir un segundo catalizador, ci%éés
en lo que-sigue como catalizador B que tiesne 5% de niﬁﬁel

Ejemplo II. El catalizador A fud cargado eny un
reactor de segunda etapa de una instalaciodn experimen?al
de hidrocraqueo de dos etapas. El reactor de primera eta
pa fué cargado con un catalizador de niquel y molibdenq
depogitado gsobre un soporte de silice y 2limina. La,fﬁﬁ~
cién principal del reactor de primera etapa era la dé.rg
ducir el contenido de contaminantes de la materia prima
de carga, especialmente su contenido de nitrdégeno, para
mejorar la estabilidad del catalizador en la segunda etg
pa. La instelacidén estaba dispuesty de menra que el flui-
do saliente total de la primera etapa fué enviado direc—
tamente al reactor de segunda etapa sin ninguna purifica-
cidn intermedia. Ia funcidn del reactor de segunda etapa
era principalmente la de hidrocraguear el fluido saliente
de primera etapa para dar €l margen deseado de puntos de
ebullicidn., El catalizador de ambas etapas fué reducido
previamente y sulfurado previamente antes de la introdue
cién de la materia prima de carga.

Una mezcla de aciete Diesel y de aceite de ci-
clo fué utilizada como materia prima de carge. BEsta mate-
ria prima de carga tenia una densidad de 0,8855 a una tem
peratura de 15,69C, un punto de ebullicidn inicial de a-
proximadamente 1499C, un punto de ebullicidn de 5% de a-

proximadamente 1969C, un punto de ebullicidn de 50% de —

-17 -

e g i
DS ‘3 ,.g;"&

'n'mm A



.10

15

20

25

30

349¢Q, Ia materia prima de carga tenia un contenido de -

azufre de aproximadamente 0,49% en peso, un contenido de
nitrdgeno de aproximademente 2000 ppm en peso, y un con-~
tenido de compuestos aromdticos de aproximadamente 4%{*;
en volimen de liquido. I& materia prima de carga fud ——-
fraccionada en el reactor de primera etapa y las condicio
nes de trabajo de la instalacidn experimental fueron os—
tablecidas de la sigulente manera: presidn en la instalg
cién experimental - 102 atmésferas manométricas; circula
cidn de hidrégeno - 1,78 m3 en condiciones normales,pﬁr
litro de alimentacidn; proporcidn de alimentacidn cogﬁé-
nada volumétrica (alimentacidn de nueva aportacidn més -
alimentacidn de recirenlacidn dividida por alimentacidn
de nueva aportacidn) en el primer reactor = 1,0; propor-
cibén volumétrica de alimentaciones combinadas en el se—-
gundo reactor - 2,0. Las temperaturas en el primer reac-
tor fueron aumentadas hasta aproximadamente 3772C y las
temperaturas de la segunda etapa fueron ajustadas para -
producir un producto de.gasolina con un punto de ebulli-
cién final de 204¢C, retirado de la instalacidn. Se efec
tuaron una serie de ensayos en los que se efectuaron ba-
lances de peso para evaluar el rendimiento y la calidad
de los productos obtenidos de las.instalaciones experimen
tales. Ia columna 1 de la tablg 2 muestra los resultados
de un promedio de 10 ensayos, y representa el.rendimiento
de la instalacién que utiliza catalizador A como cataliza
dor de hidrocraqueo.

Se efectud otro experimento utilizando la mete

ria prima de cargd antes descrita. Se cargd catalizador -
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ciones fueron mantenidas iguales a las utilizadas en el

experimento anterior. La columna 2 de la tabla 2 muestra
los resultados de un promedio de 8 ensayos y representa
5 . .| el rendimiento esperado utilizando catalizador B como od~-

talizador de hidrocraqueo.

TAKDA 2
Columng y 2 :
Catalizador en la segunda etapa A 'ﬁf“
Resultedgs del tratamiento )
Temperatura midxima de la primera etapa, °C 376 377i
Temperatura mdxima de la segunda etapa, 9C 394 Séiw

Comsupo de hidrdgeno de la segunda etapa (MCNL) 0,324 0,343

Producto
Dengidad a 15,690 0.7547  0.7628
Aromé#icos de C#, en volumen 30 29
Rendimientos y octanos
01-03 (meNL) 0,0022 0,0024
C4 % en volumen 16,0 18,8
O5 % @n volumen 12,0 14,2
Cg % én volumen 12,5 14,0
Cq - 049¢.,% en volumen 77,0 72,2
Indice de octano sin mezcla F -~ 1 79,5 17,0

Como el objeto de este experimento es el de ~—
convertir la materia prima de carga antes descrita en un
méximo de gasolina para utilizarse como combustible para
motores, una comparacion de los resultados mostrados en
la tabla 2 muestra que el catalizador A es abrumadoramen

30 te superior al catalizador B vara realizar este objetivo.

- 19 -




10

15

20

25

30

Se deberd observar que el catalizador B ha producido méé I
hidrocarburos lizeros (metano, etano y propano) que el -
catalizador A (0,0024 MCNL comparado con 0,0022), Dado -
que'estos hidrocarburos ligeros son demasiado voléti;esA
para ser utilizados como combustible para motores, rép?g
sentan une pérdida de ¥endimiento de gasolina mostrando
de esta manera una ventaja para el catalizador A. Tamiién
requiere m&s hidrdgeno para producir hidrocarburos lige-
roS en exceso que son responsables (2l menos en parte). -
del exceso de consumo de hidrégeno.para el oatalizado;»B
con relacifén al catalizador A, Esto es también una venia~
ja para el catalizador A, ya que el hidrégeno es un mate-
rial crudo costoso, y es cosbosos de comprimir hasta ié
presidn de la ingtalacidn. El margen de ebullicidn de la
gasolina normal es desde aproximadamente un material de
05 hasta aproximadamente un material de pudto de ebulli-
cidn final de 204°C. El rendimiento de esta gasolina con
el catalizador A es de 101,5% en volumen de liguido de =
alimentacidn, mientras que resultd sdlo 100,4% en volumen
de liquido para el catalizador B. Ademds, el rendimien%o

de componentes C_ y 66 en la gasolina que utiliza el cA-

talizador B es mZyor que para la gasolina que utiliza el
catalizador A, y como estos componentes también tienen —-
una importante volatilidad, no serd posible afiadir a es-
tos tanto butano, para fines de control de la presidén de
vapor, como 2 la gasolina producida a partir del cataliza
dor A. Esto significa que el rendimiento de gasolina aca-
bada (incluyendo butano) serd incluso superior para la ga

solina producida utilizando catalizador A con relacidn a

la gasolina producida utilizando catalizador B. Finalmen-
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proximadamente 4,9/1 es empapado en un exceso de solucidn

mayor para la gasolina producida utilizando catalizador
A, con relacidn a la producida utilizando catalizador B,
lo que es una ventaja muy importante para el catalizador
A. Por lo tanto, resulta evidente que se produce mésqéé;
solind que tiene un indice de octano sin mezela F-1 ma;
yor utilizando el catalizador de hidrocraqueo soportado
en tipo O que un catalizador de hidrocraqueo 30portad?»en
faujagita pura, o
Ejemplo ITI. Este ejemplo se presenta para —-
ilustrar otro método para la proauccién de aluminosiliég
to oristalino de tipo 0. Un polvo de faujasita pura.éue

tiene una proporcidn en moles de silice a alumina de &a-

de silicato de sodio que tiene aproximadamente 10 moles

de (Na O) 3102 por litro. El volumen de cada super-re
ticulo de 1a egtructura de faunjasita es de aproximadamen
te 800 Angstroms cubicos y las cantidades de solucidn y

polvo estdn seleccionadag para distribuir aproximadamen—
te 5 moléculas de (Na 0)o 4 $i0, por super-reticulo. El

1iguido en exceso es ellmlnado por filtracidn y la fauja
sita que contiene el silicato de sodio es expuesta a una
atmésfera con exceso de didxido de carbono para formar -
carbonato de sodio y silice coloidal precipitada. A causa
de la estructura reticular de la faujasita, los dtomos de

510, en cada parte de la estructura reticular son preci-

2
pitados de forma esencialmente independiente entre ellos.
Este producto es lavado después para eliminar carbonato -
de sodio en exceso y es calcinado hasta aproximadamente -

4822C para deshidratar "in situ" el Si0,% El andlisis del
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material caleinado revela que el Si0, dentro de la es-

2
tructura reticular de la faujasita es cristalogréficameﬁ
te importante porque produce un cambio selectivo de in--
tensidad de las lineas de difraccién de faujasita carac-
teristico del tipo 0. Se podria esperar que una simpié}4
dilucién o contaminacidn con silice disminuyese todas ——
las intensidades por el mismo factor. l
Ejemplo IV. Este ejemplo estd presentado para
ilustrar 1a sensibilidad mejorada a la temperatura y .pov
lo tanto la facilidad de control de un procedimianto_ﬁg:
hidrocraqueo que utiliza un catalizador con soporte fipo
0, cuando se compara con un soporte de faujasita "pgfaﬁ.
El catalizador de hidrocraqueo soportado en tipo 0,‘£fé-
parado tal como se describe en el Ejemplo I, fué cargado
en la instalacidn experimental descrita en el Ejemplo II.
Iz alimentacidn de nueva aportacidn fué bombeada en la -
instalacién a una velocidad constante, y el fluido salien
te de material del reactor de la segunda etapa, que hier
Ve por encima de 2042C, fué recogido en un recipiente de
reserva o almacenamiento graduado. Este material pesado
fué bombeado & una velocidad constante desde aquél, de -
vuelta al reactor de segunda etapa. la temperatura del -
reactor de segunda etapa fué controlads por el nivel de
material recirculado en el recipiente. Si aumenta el ni-
vel del almacenamiento, un controlador automdtico aumenta
la temperatura del reactor de segunda etapa, lo cual pro-
voca una mayor conversidn y esto actia para reducir el al
macenamiento de material pesado. Un catalizador que tiene
une. gran sensibilidad a la temperatura (uan gran cambio de

conversidn para un pequefio cambio de temperaturas) provo-
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trola de la manera anterior. Similarmente, cualquier ofro

glstema de control que conten-a un catalizador muy sensi-
ble a la temperatura, hace muy diffciles las operaciones
de desarrollo fdcil. Con el anterior sistema de coﬁtr&l;;
la gengibilidad a la temperatura de catalizador es medi—
da por la conversidén durante un periodo de tiempo dadcf
Ia convergién es definida aqui por la siguiente férmula:

Cambio en la reserva o almacenamlento)
del recipiente,

¢ de conversidén = 100 - 100 (Volumen de 18 cargs QUIGnte oL perno~

15

20

Dias en expers:
% de conversig

% de conversid
gita pura

Dias en experi
% de conversid
% de conversid

sita pura

30

do de tiempo pare el aumento del 9_ma
(cenamiento).

Los porcentajes de conversibn diaria calculados
durante un periodo de 16 diag, obltenidos simultaneamente
con log datos tabulados en el Ejemplo II utilizando el ca
talizador A §0portado con tipo 0. Aparecen en la tabla 3 -
junto con los porcentajes de conversién diaria durante un
periodo de 18 dias para un catalizador B de hidrocraqueo
con soporte de faujasita "pura", utilizado en el reactor
de segunda etapa y obtenido simultaneamente con lbs datos
tabulados en el Ejemplo II.

TABTA 3

mentacién 1 2 3 4 5 6 7 8

n, tipo 0 99,5 99,0 100,5 101 101 100,5 99,3 100,6
n, fauja- 98,5 101,0 98,5 102,0 98,5 104,0 97,5 100

mentacién 10 11 12 13 14 15 16 17
n, tipo 0 102¥ 100,2 101 101 100,2 100,2 98,8 ~==
n, fauja- :

(=) Tuvo lugar un transtorno de la instalacidn
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entre estos puntos.

Uns. comparacidén cuidadosa de los porcentajes de
conversién pars ol catelizador A con el catalizador B,
muestra que el catalizador A es menocs sensible a la tem=-
peratura y por lo tanto es un catalizador comercial més
satisfactorio. '

La presente solicitud que corresponde a ls pre-
sentada en los Estados Unidos de América, con fecha 13 de
Pebrero de 196%, bajo el nimero 615.371, se acoge & los
beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre
Propiedad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidén propia y nueve que se
presentan parae que sean objeto de esta solicltud de Pa-
tente de Invencidn en Espafia, por Veinte aﬁos, son los
siguientes:

19,~ Un método pars le preparacién de un cata-
lizador compuesto sintético, que comprende mezelar solu-
ciones acuosas de silice, aluminato de sodio e hidréxido

de sodio para formar una suspensidén que ‘tiene uns propor-

cidn en moles de 8i0, a Al 03 desde aproximademente 6 has.

2

ja aproximadamente 20, una proporcién,en moles de Na,0 a

2

“8102 desde aproximadamente 0,3 hasta aproximadamente 0,7

¥y uns porporcidn en moles de H20 a Naao desade aproximada-

mente 23 hasta aproximadamente 60; envejecer dicha suspen:
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gibn con agitacién, envejecer dicha suspensidén a una tem-
peratura elevada sin agitacidn; agitar la mezcla resultan-
te y enfriar la mezcla; separar los sélidos resultantes
y una porcidén del liquido circundante de la mezcla restan-
te; suspender los sbélidos y dicho liquido en agua; secar
por pulverizacidn la suspensién resultante en una cémaras
caliente que contiene diéxido de carbono mantenida a uns
tenperatura dentro de un margen desde aproximedamente =~
2602C hasta aproximadamente 5102C; recuperar y lavar las
parficulas secadas por pulverizécién resultantes; secar
las particulas lavadas; recuperar las particulas de cata-
lizador sintético resultantes que comprenden la forma de
sodio de un huesped de aluminosilicato que tiene silice
eristalogréficamente importante dispersada periodicamente
dentro de los reticulos tridimensionales del mismo.

22,~ El método de la reivindicacidn 1, caracte-
rizado ademés porgue las particulas de catalizador sinté-
tico resultantes son transformades en un catalizador de

hidrocraqueo mezelando dichas particulas con un aglutinans

te provisional, granulando la mezclg resultante para forw|

mar gréanulos de tamafio y forme deseados, calcinando los
grénulos resultantes y quemando el aglutinante provisional
intercambiando de iomes los grédnulos calcinados sustanclad
mente exentos de aglutinante resultantes, con al menos una
solucién acuosa catidnice para reducir su contenido de
iones de sodio, mezclando o componiendo los grénulos in-
tercambiados de iones con un metal o éompuesto metdlico
del grupo VIII, y recuperando el catalizador de hidrocra-
queo resultante.

32,- E1l método de la reivindicacidn 2, caracte-

- 25 -




10 -

15

20

29.3.69

mente 8 hasta aproximadamente 12, une proporcidn en moles

rizado ademds porque los granulos calcinados son intercam
biados de iones con una primera solucidn que comprende cas
tiones polivalentes, y una segunda solucidn que comprende
cationes de amonio, y el metal o compuesto metdlico del
grupo VIII es niquél o un compuesto del mismo.

4%2,~ El método de una cualquiera de las reivin-
diecaciones i a 3, caracterizado ademds porque las solucio:
nes acuosas de silice, aluminato de sodio e hidréxido de
godio son mezcladas para former una suspensidn que tiene

une proporeidn en moles de Si0, a A1203 desde aproximade-

de Na20 a Sio2 desde aproximadamente 0,40 hasta aproximg-
damente 0,45 y una proporcidn en moles de 320 a Nazo des-
de aproximadamente 35 hasta aproximadamente 45.

52,~ Un método para la preparaciém de un cata-
lizador compuesto sintético.

Tel y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede, y para los fines que se han especifieado.

Esta Memoria consta de 26 hojas escritas a mi-

quina por una sola cara.

Madrid, 1A8R s ]
P.Ao

Pso/.
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