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icidn y deshidrogenacidn, por ejemplo una peguefia canbidad

Este invento se refiere a la preparacidn ae
un nuevo catalizador que contiene un constituvyente de hi-
drogenacidn y deshidrogenacidn en que la actividad del cg
talizador como un conjunto, con baja concentracidn de es-
te constituyente, es buena, especlalmente para cragueo hi
drogenante, Bl invento comprende un cabtalizador de zlwii-
nosilicato cristalino que tiene impregnadc sobre &1, por
un nuevo medio, un constituyente de hidrogenacibn v deshi-+
drogenacidn, siendo proporcionads mejor actividad de cra-
gueo hidrogenante por el catalizador con valores inferio-
res de concentracidn del constituyente, que 1o que se Do-
dia lograr hasta ahora.

Los catalizadores de dxidos inorgénicos, espe
cialmente los cabalizadores de aluminosilicato crisbtali-
nos, son bien conocidos para muchos procedimientos de con-
versidn de hidrocarburos. Para los procedimientos en los
que se realiza una funcidn de hidrogenacidn o de deshidro-
genacidn, los catalizadores han tenido impregnado sobre

ellos o disperssdo en ellos un constituyente de hidrogena-

de un metal noble tal como platino o paladio. Generalmen-—
te, se ha preferido en el caso de estos mebales intercam-
biarlos dentro de una estructura catalitica por intercam-
bio de catioﬁes, empleando una solucidn acuosa de un con-
puesto metdlico apropiado en que el mebal estd en el esba-
do cabidnico. Dicho procedimiento estd descrilto por J. A.
Rabo y obtros en la patente USA 3.2%7.761 del 22 de febre-
ro de 1966, titulada "Procedimiento y cabtalizador de con-
versidén de hidrocarburos". De acuerdo con Rabo y obros, ell

inbercambio de cationes del metal dentro de la zeolita es
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preferido con relacidn a la impregnacidn que emplea una
solucidn acuosa de un compuesto apropiado seguido por se-
cado y descomposicibn térmica o quimica del compuesto me-
t4lico.

Hablando de manera general, una cantidad cata+
1itica de platino o paladio en un catalizador de zeolisa
significa sproximadamente 0,01 a 5% en peso de metal, ba-
sado en el peso total del catalizador. Naburalmente, el
porcentaje exacto dependeri del procedimiento especifico
para el que estd disefiado el catalizador y de la comﬁosi—
cidn especifica de 6xido inorgénico. Estos metales, espe-
cialmente el platino y el paladio, proporcionsn excelented
propiedades de hidrogenacidn y de deshidrogenacidn ¥ para
muchos procedimientos son considerados indispensables. Ded

safortunadamente, estos metales son relativamente caros y

'se ha dedicado mucha investigacibén a la preparacidn de ca-
?talizadores que no pierdan nada del contenido metdlico du-
irante la utilizacidn. Por lo tanto, es muy deseable crear
un catalizador que tenga un constituyente de hidrogenacidn
'y deshidrogenacidn que tenga alta actividad v que ademas
|
no contenga un alto porcentaje de cqnstituyente caro, por
ejemplo metal de transicidn, que puede perderse durante
Iel uso.

De manera general, este invento considera una
nueva técnica de preparacién de catalizadores, que compren
de las sigulentes etapas:

1.~ Calcinar un material de dxido inorgénico
normalmente activo cataliticamente para eliminar agua;

2.~ Tmpregnar el material manteniéndolo en conl

tacto con una solucidén de un constituyente de hidrogena-
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cidn y deshidrogenacidn durante un miximo de 30 minubos.

3.- Inmediatamente después de ésto, secar el
material de manera que el consbtituyente impregnado tiende
a concentrarse sobre la superficie del material de dxido
inorgénico;

4,- Calcinar el maberial de xido inorgénico
impregnado en una atmbésfera oxidante, ¥

5.~ Reducir al menos una porcidn del constitu
yente de hidrogenacidn y deshidrosenacidn.

Preferiblemente, el constituyente de hidwoze-~
nacidn y deshidrogenacidn es un metal de transicibn, par-
ticularmente los del grupo VIB o VIII de la Tabla Periddi
ca, por ejemplo platino, paladio, niquel, cobalto, wolfra
mio, molibdeno y similares.

Una amplia variedad de materiales de zeolita,
tanto naturales como sintéticos, pueden ser impresnados
con un metal de transicldn de acuerdo con este invento.
Esbas zeolitas incluyen gmelinita, chabazita, dachiardita,
clinoptilolita, faujasita, heulandita, analcita, levinita,
erionita, sodalita, cancrinita, nefelina, lazurita, scole
cita, natrolita, ofretita, mesolita, mordenita, brewsveri
ta, ferrierita, y similares. Zeolitas sintéticas apropia-
das que pueden ser tratadas de acuerdo con este invenbo in
cluyen las zéolitas X, Y, A, L, ZEK-4, B, E, ¥, H, J, I,

Qy Ty Wy 2,

hLdicionalmente, otros soporbtes de Sxidos inoxr
génicos pueden ser impregnados también de acuerdo com es-
te invento. Ilustrativos de estos son silice-allmina poro
sa, silice-6xido de zirconio poroso, silice-éxido de bita-

nio poroso, y similares. Preferiblemente, sin embarzo, un
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aluminosilicato cristalino es impregnado de acuerdo con
el procedimiento de este invento.

Las anteriores zeolitas estén normalmente en
formas metilicas con bajo contenido de flcalis. Para pre-
parar formas metélicas de bajo contenido de Alcalis del

catalizador, el aluminosilicabo puede ser puesto en con-

tacto con una solucidn, tal como una solucidn acuosa,; de
iuna sal de catidn intercambiable para intercambiar catib-
nicamente el catidén sodio u otro catidn de metal alealino
en la zeolita con el catidn en solucidn. Hablando de mane
ra general, el catidn sodio puede ser reemplazado por un
ién seleccionado del grupo que consiste en hidrdégeno, amo-
nio, alcohilamonio, arilamonio, ¥ metales de los gruvos
IB a VIII de la Tabls Periddica, especialmente metales de

tierras raras.

| Una forma de amonio de un gluminosilicato pue-
zd gser transformada en la forma de hidrbgeno del alumino-
351110ato calcinindola a una temperatura, por ejemplo de
%aproylmadamente 4002C. Otros métodos para preparar la forma
;de hidrdzeno ineluyen tratamiento con una variedad de &cid
dos conocidos, tales como 4cido clorhidrico, &cido hipocld
roso, 4cido cloroplatinico, &cido sulfirico, Acido sulfuro
Eso, fcido sulfhidrico, Acido peroxidisulfénico (H,8,05)
acido peroximonosulfiirico (HESO5), 4dcido ditidnico (HESQOGD,
dcido sulfimico (HENHS5H), dcido amidodisulfénico

L (NH(S0 H) ), acido clorosulfirico, dcido tiocifnico, Aci-
do hiposulfuroso (I 904), 4cido pirosulffirico (H2 907),
dcido tiosulflrico (Hemaoa), 4cido nitrosulfdnico (HSO5
.NO), Acido hidroxilamino disulfénico (HSOB)éNOH, dcido

nitrico, Acido nitroso, 4cido hiponitroso, Acido carbdni-
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co v similares.

o

El intercambio de ilones de las zeolitas pueds

i realizarse cargando las zeolitas en la forma de lechos en
!una serie de columnas verticales y haciendo pasar sucesi-
vamente a través de los lechos una solucidn acuosa de una
sal soluble del catidn que ha de ser introducido en las
zeolitas; y acto seguido cambiar el flujo desde el primer
lecho hasba uno siguiente cuando las zeolitas del primer
i lecho han quedado intercambiadas de iones hasbta el srado
deseado. Se pueden emplear soluciones acuosas de nezclas
de mabteriales para reemplazar el sodio y el inbercambio

puede realizarse en un depdsito. Por ejemplo, si se dssea
& 35 ] Y

se puede intercambiar el sodio con una solucidn gque con-
damente en la forma de cloruros. Asi, una solucidn de clo

lizarse para reemplazar susbanciaslmente todo el sodio en
una forma acabada de sintetizar. Esta solucibn comercial-
mente disponible de cloruros de tierras raras conbiene
cloruros de mezclas de tierras raras que tlenen la compo-
sicidn relabtiva: cerio (en forma de CeOg), 48% en peso,
lantano (en forma de La205), 2455 en peso, praseodimio (en
forma de Prg0yy), 5% en peso, neodimio (en forma de Nd205]
17% en peso, ‘samario (en forma de Sm205), %% en peso, Sa—
‘dolinio (en forma de Gd203) 2% en peso, y otros bxidos dg
tierras raras, 0,8% en peso. EL cloruro de didimio es tam

bién una mezcla de cloruros de btierras raras, pero que

tes bierras raras determinadas como Oxidos: lantano 45 a

65% en peso, cerio 1 a 2% en peso, praseodimio 9 a 107 en

tiene un cierto nfmero de metales de tierras raras apropia

ruros de tierras raras comercialmente disponible puede uti

tiene un menor contenido de cerio. Consiste en las siguien
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peso, neodimio 32 a 33% en peso, samario 5 a 7% en peso,
gadolinio 3 a 4% en peso, ytrio 0,4% en peso, y obtros me-
.tales de tierras raras 1 a 2% en peso. Se ha de sobreen-
tender que son también aplicables otras mezclas de tie-
rras raras para la preparacidén de las nuevas composicio-
nes de este invento, aungue el lantano, neodimio, rrasso-
dimio, samario y gadolinio, asi como mezclas de cationes
de tierras raras que contienen una cantidad predominante
de uno o més de los anteriores cationes, se prefieren en
algunos procedimientos que implican el craqueo ya que es-
tos metales proporcionan actividad Sptima pars conversidn
de hidrocarburos, incluyendo el craqueo catalitico.

La forma preferida del tratamienbo con zeoli-
ta de acuerdo con este invento es la Torma intercambiada
con tierras raras, tal como una zmeolita intercambiada con
una de las antedichas mezclas de compuestos de tierras ra-
ras, Estas formas tienen generalmente la cantidad deseada
| de actividad cabalitica cuando son impregnadas con un cong

tituyente de hidrogenacién y deshidrogenacibn, por ejem-

i
plo un metal de transicidn de acuerdo con el procedimien-
P

;to.

Realizando la impregnacidn de acuerdo con las
etapas antes bosquejadas, el metal tiende a quedar concen
trado sobre la superficie exterior del material zeolitico.
La presencia de una pequefla cantidad de oxigeno o de o%ro
pas oxidante en el sistema de reaccidn, antes de la impred
nacidn propiamente dicha, tiende a impedir al metal de pe-
netrar en los super-reticulos del material de aluminosili-

cato cristalino. Estos gases pueden ser gases que queden

de la previa etapa de calcinacidn. Sin embargo, se deberd
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sobreentender que la calcinacidn puede realizarse en un

vacio, o en la presencia de un gas tal como vapor de azua.,
oxigeno, sas de combustidn, nitrégeno o similares. Espe-

cialmente cuando estos gases estén presentes en los poros

\J71

del material que estd siendo impregnado, el metal tiende
a concentrarse sobre la superficie del 6xido inorginico.
Esto ocurre cuando la impregnacidn se realiza sin ninsuna
previa puesta bajo vacio sustancial.

" El porcentaje eficaz o activo de metal de

10 transicidén basado en el peso total de dicho mebtal es svmen
tado significativemente por el método de este invento., Pa-
ra proporcionar este alto peso eficaz de metal de btransi-
cidén con relacidn al peso total, es necesario seguir el
procedimiento de manipulacidn especifico de esve invento.
15 Bi el sistema es puesto bajo vacio antes de la impresna-—
cidén, pero después de la calcinacidn, el porcentaje de me-
tal eficaz basado en el metal total depositado sobre &1,
es generalmente menor que el proporcionado pov el presen-
te invento. Por lo tanto, es deseable dejar permanecer en
20 el sistema de preparacidn de catalizador la canbidad de
oxigeno o de otro gas que Dbloguee o rellene al menos par—

cialmente los poros que puedan haber quedado durante la caj

[ Laend

cinacibén previa. No se requiere adiciln de un maberial ga-
58080 para ob%ener un cabtalizador cuyo mebal esté concen—
25 trado sobre la superficie.

Para llevar a cabo esbte invento es muy impor-
vanbe que la impregnacidn del maberial poroso se realice
durante un tiempo no mas largo de 30 minutos y preferible-

mente no més largo de 5 minubos. Si el dxido inorgénico po

20 roso es sometido a impregnacidn dursnte un periodo de tien
26‘ 11’680
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o susceptible para el tratemiento con hidrégeno y, por lo

po mis largo de 30 minutos, el metal no se concentra so-
bre la superficie del catalizador sino que se deposita
mAs profundamente dentro de Ias particulas del cataliza-
dor.,

Similarmente, la capa de secado deberd tener
lugar inmediatamente después de la impregnacidn, es decir
de tal manera gque el tiempo total entre el comienzo de la
impregnacidén y el secado no pase de aproximadamente 30 mi+
nutos 7 preferiblemente no sea superior a aproximadamente
5 minutos. ®l secado inmediato fija la posicibén del metal
sobre la superficie e impide que la solucidn se equilibre
dentro de los poros del dxido inorgémico poroso, excluyen
do de esta manera la penetracidn del metal dentro de las
porciones interiores de los poros.

Mambidn es importante tratar térmicamente on
una atmdsfera oxidante, a saber para efectuar la oxidacidn
del catalizador impregnado antes de la reduccidn. Zsto ell
mina cualquier cantidad de agua que pueda haber penetrado
en la composicidn de catalizador durante la impregnaciodn
con la solucibn acuosa. Si el catalizador no es calcinado

antes de la reduccidn, no serd suficientemente recepbtivo

tanto, el catalizador no tendrd suficiente actividad para
utilizarse a una escala comercial.

Hablando de manera general, se prepara un cabtag
lizador extruyendo una zeolita de aluminosilicato crista-
lino intercambiada con tierras raras y calentando en aire
por ejemplo a 5389C, durante tiempo suficiente para elimi
nar el agua empleada en la operacidn de extrusidn: Des-

puds de esto, el producto extruido de zeolita intercambias+
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1to extruido, ya que pueden ser tratadas similarmente con

isiendo tratado no acepta con facilidad un coustituyente de

da con tierras raras, asi calcinado, es impreznado con
una solucidn de un compuesto de metal de transicidn. Ho es

'y . T4 ’ o~
necesario que la composicidn esté en la forma de un produg

8xito otras formas, tales como nddulos, granulos, y sini-
lares.,

Se prefiere que la base de catalizador esté
esencialmente libre de fisuras para hacer minima la vélo-
cidad con que la solucidn de impregnacidn puede fluir ha-
cia el cenbtro de la particula, disminuyendo de esba moners
1a concentracidn de metal sobre la superficie de la parti-
cula. Se pueden emplear satiéfactoriamente pequefias parti-
culas, aungue se desean particulas de gran tamafio. Frefs-
riblemente, la particula tiene un difmetro de al menes apro
ximademente 0,8 mm y generalmente hasta de 5 wmm. Loz pro-
ductos exbruidos pueden tener una longitud entre 1 7 3 ve-
ces el didmetro.

La solucidbn especifica empleada para la impres
nacibén depende de la forma del catalizador de zeoliba que

estd siendo tratado. Si la forma del cabalizador que estd

hidrogenacidn y deshidrogenacidn, por ejemplo un metal de
tronsicidn en la forma catibnica, se emplea una solucidn
del metal en la forma anidnica. Por otra parive, si la for-
ma de la zeoliba no es receptiva o suscepbible con rela-
cibn a la forma anidnica del mebal de transicidn que ha de
ser impregnado, se emplea generalmente una solucibn acuo-
sa del metal de transicidn en una forma cabidnica. Hablan-
do de manera general, compuestos de platino apropiados in-

cluyen &cido cloroplatinico, cloruro platinoso, y diversos

- 10 =
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' drozenantemente una mezcla de refinerfa hasta la extin-

cién., Los catalizadores con 0,25% en peso de platino o

tos del platino u otros mebales Gtiles pueden ser dividi-
dos, tal como se ha indicado anteriormente, en compuestos
en los que el metal estd presente en la forma cabidnica del.
compuesto, y en compuestos en los que éste estd presente
en la forma anidnica del compuesto. Preferiblemente, el
metal es afladido en el estado anidnico. Compuestos similat
res para otros mebales de transicibn u otros metales que

comunican propiedades de hidrogenacidn y deshidrogenacidn
pueden emplearse. Ademds de platino y de paladio, se debe
réd mencionar que se pueden emplear otros metales de transi
cidn, especialmente osmio, rodio e iridio, u otros meta-
les de los grupos VIB y VIII de la Tabla Periddica. Tl cad
talizador preparado por el procedimiento de este invento

mejora marcadamente el rendimiento de los catbalizadores

de zeolita X de Linde intercambiada con tierras raras -

rlatino, y de los catalizadores de zeolita X de ILinde in-

tercambiada con tierras raras - paladio para craguear hi-

C,255 en peso de paladio sobre zeolita X intercambiada cord
tierras raras—-(REX), preparados por el método de este in-
venso, son al menos tan activos para craguear hidrorenan-
Gemente estas mezclas de refineria que un catalizador de
platino al 1 y 2,5% en peso producido por obras técnices.
Aungue no se desea quedar ligado a ninguna ted
ria, se cree que esta mejora muy sustancial puede ser
atribuida al procedimiento especifico de impregnacidn,
oxidacidn y reduccibn de este invento, que se cree que

concentra el metal activo cerca de la porcidn exterior de
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los grénulos y particulas de cabalizador v sobre la parbe
exberior de las mismas particulas con gue el aceite entra
primeramente en contacto. La técnica de este iavento pro-
duce una dispersidn desusadamente eficez del metal en las
dreas necesarias. Se considera particularmente sorprenden-
te que este catallizador trabaje tan bien, ya gue los inveg
tigadores de la técnica anterior han abogado por inccrpo-
rar los metales dentro de los poros de los mabterizles de

tamiz molecular cristalino utilizando técnicas de intex-

cambio de iones.

Il presente invento implica prefsviblemente,
tal como se ha indicado anteriormente, la preparacifn de
un catalizador que comprende un aluminosilicabto crisbalino
sustancialmente libre de mebales alcalinos combinade fati-
mamente con un componente de hidrogenacibén. BEn uns reali-
zacidn preferida, el aluminosilicato cristalino, sustan-
cialmente libre de metal alcalino, es somebvido, en la for-
ma de particulas que tienen un difmetro mayor de 0,8 mm,
a tratamiento térmico en una atmbsfera de oxizeno a una
temperatura de al menos 3168C durante un periodo de tiempc
suficiente para eliminar al menos 80% del agus. ELl produc-
o tratado térmicamente es tratado despuds de esto con una
solucibn que contiene un compuesto del componente de hidrog
genacidn que ha de ser combinado I{ntimamente con la solu-
cidn y eliminado de ella, en el espacio de 30 ninutos, pre
feriblemente en el espacio de 5 minubtos, y antes de que ls
solucidn penetre completamente en los poros del aluminosi-
licato. El aluminosilicato impregnado de esba manera es se
cado inmediatamente después de esto a una temperatura supe

rior a 1002C y el producto secado es calcinado en una at-

- 12 -
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mésfera oxidante a una temperatura dentro del margen de
316aC a 8152C. El producto asi oxidado es expuesto des-
pués de esto a una atmbsfera reductora bajo condiciones
que efectlan una reduccidn al menos parcial del componen-
te de hidrogenacidn a la forma elemental.

Tos catalizadores impregnados preparados por
este invento pueden utilizarse en una amplia variedad de
procedimientos en los que se realiza una funcidn de hidro-
.genacién o de deshidrogenacidn. Empleando catalizadores
preparados por este invento, mabterias primas residuales
de petrdleo Desadas, materias primas de ciclo, ete., ﬁue-
den ser craqueadas hidrogenantemente a temperaturas entre
2042C y 4402C utilizando proporciones molares de hidrdgeno
a carga hidrocarbonada dentro del margen entre 2 y 80. Im
presidn empleada variard entre 0,7 y 140 kg/cm2 manométri
cos y la velocidad espacial horaria de liquido entre 0,1
y 10.

Los catalizadores preparados por el presente
procedimiento pueden ser utilizados en calidad de cabali-~
zadores de reforma. La reforma de una materia prima para
reforma puede realizarse entre 371 y 5380C ¥ a una presidn
entre 7 y 70 kg/cm2 manométricos, preferiblemente entre 14
¥ 49 ke /ome nanométricos. Ta velocidad espacial horaria de
‘liquido esta generalmente entre 0,1 y 10, preferiblemente
entre 0,5 y 4, y la proporcidn molar de hidrégeno a hidro-
carburo estd generslmente entre 1 Y 20, preferiblemente en
tre 4 y 12,
Con el fin de ilustrar mis completamente el né
todo del invento y la manera de practicarlo, se presentan

los siguientes ejemplos, Estos ejemplos incluyen el mejor
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S

modo considerado para llevar a cabo el invento; ¥ en o~
dos los ejemplos del invento la etspa de reducir al mencs
una porcidn del constituyente de hidrogenacidn y deshidro
genacidn tiene lugar "in situ", despuds de exponer al ca-
talizador a las condiciones de su utiiizacién.

Ejemplo 1

Una zeolita X intercambiads con tierras reras
que tenia 1,6{% en peso de sodio fue calcinada en un calel
nador rotatorio a 7602C. 1000 gramos fueron mezcladcs con
1490 gremos de solucidn al 10% de VE,Cl a la temperatura
ambiente. La mezcla fue filtrada y lavada con agua hasba
que el filtrado estuvo libre de iones cloruroc. Fue secads
en horno con circulscidn de aire a 1218C. y fue confisura-
da en una prensa a la forma de una tableba con 13 mm de
didmetro por 3 mm de espesor., Fue desmenuzads o desintegy
da a la forma de grinulos de un temafio de mallas 12 a 24
(Tyler) y fue calcinada en una corriente de sire durante
3 horas a 5382C, El contenido de sodio, por ondlisis, era
de 0,27% en peso.

Se impregnd en vacio con una solucidn de MNeOH
¥ H,Pt01-(100 g de REX/2,5 g de Pt/0,64 g de NaOH/65 cm’
de solucidn). Acto seguido se transfirid a un recipiente
semicerrado y se mantuvo durante 16 horas a 1219C ¥ se se-
c8. Despuds de esbo se calentd en nitrégeno circulante has
ta 2529C después de lo cual se cambid la circulacidn de
gas por circulacidn de hidrégeno durante 2 horas a 2329C.
Después de esto se calentd hasta 5109C en hidrdgeno v se
mantuve en circulacitn de hidrdgeno dursnte 2 horas. Se en
frid en nitrégeno. Ta velocidad de caldeo fue de 2,2 a

2,820 por minuto. El catalizador contenfa 2,55 en peso de
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platino.
Ejemplo 2

17,6 g de hidrdxido de sodio fueron disueltos
en 50 cm3 de HEO ¥ la solucidn resultante fue afiadida a
50 ¢ de solucidn de H,P5Cl. con 8% en peso de platino. La
mezcla resultante fue dilufda hasta 120 cm3. Fue mezclada
con 400 g (sobre base en seco) de pglvo de zeolita X in-
' tercamblada con tierras raras que contenfa 0,6% en teco de
Na y que habia sido calcinada a 704280, después del intercdm
lbio que introduce las tierras raras. La mezcla fue secada
iinmediatamente a 2509C, A la mezcla secada se afadieron
200 cm3 de agua y 13 g de lubricante de almidbn para pre-

parar una masa para exbtrusidn. Ia masa fue extrufda a 1o

forma de grinulos de 2,5 mm de difmetro que fueron calentd

dos hasta 1219C con el fin de secarlos, Acto seguido se

anlenté en nitrdgeno circulente hasta 2329C, despuds de
flo cual la circulacidn de gas fue cambiada por circulacidn
%de hidrbseno durante 2 horas a 2%29C, Después de esto se
i
fcalenté a 5102C en circulacibn de hidrdgeno y se mantuvo

ten circulacifén de hidrdgeno durante 2 horas, Despuds de esl

1

to se enfrid en nitrégenc. La velocidad de caldeo fue de

@

!
t
12,2 8 2,820 por minuto. El catalizador contenia 15 en Deso

ide platino.
|
{

M

-+

Ijemplo 3

30 gramos de lubricante de almiddn fueron afia-
§didos a 1000 gremos del polve de zeolita X intercambiada
con tierras raras descrito en el Ejemplo 2. 675 cm5 de HQO
fueron mezclados con la mezcla de almiddn ¥ REX para ajus-
tar la mezcla a una apropiada consistencia para extrusidn,

Se extruyeron productos que tenfan un didmetro de 2,5 mm,

- 15 -
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Estos fueron secados a 12120 y fueron calcinados con cir-
culacidn de aire a través del lecho durante 3 horas a
53820, El producto tenia una densidad de 0,70 g/cmg v una
capacidad interior para agua de 0,66 cma/gramo. 0,89 zra-
mos de hidrdxido de sodio fueron disuelbos en agua 7 la
solueidn resultante fue afiadida a 25 g de una solucidn
acuosa de H2Pt016 con 8% en peso de platino; la mezcla re-
sultante fue dilufda hasta 120 cm’. 200 g de 1os productod
extruldos fueron puestos bajo vacio y se afiadid a ellcs
la solucibn de NaOH ¥ H2Pt016. Inmedigtamente después los
productos extruidos fueron secados a 1219C ¥ acto seguido
fueron calcinados con circulacidén de aire a través del le
cho durante 3 horas a 5382C. El cabtalizador contenla 1%
de Pt. 7
Ejemnlo 4.
Un catalizador de REX y platino al 15 fue pre-
parado por el mismo procedimieni? del Ejemplo 3 excepto
que no se utilizd WaOH en la solucidn de impregnacidn.
Ejemplo 5

Un catalizador de REX y Pt al 0,5» en peso fue
preparado por el mismo procedimiento del Ejemplo 4 con la
excepcidn de que los productos extrufdos no fueron puestos
bajo vacio antes de la impregnacidn.
Ejemplo 6

Se prepard un catalizador de REX ¥ Pt al 0,254
en peso por el mismo procedimiento del EBjemplo 5.
Ejemplo 7

Se prepard un catalizador de REX v Pd al 13
por el mismo procedimiento del Ejemplo 5 excento que se

empled como solucidn impregnante PdCl, disuelto en HC1.

- 16 -
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Ejemplo 8

Se prepard, por el procedimiento del Ejemvlo
7, un catalizador de REX y P4 al 0,25% en peso.

Los catalizadores de los ejemplos 1 a & fueronm
evaluados para el craqueo hidrogenante hasta extineidn de
una mezcla de refinerfa a una presidn de 113,75 kg/cmz,
una velocidad espacial horaria de 1liquido de 0,55/0,91
V/V/hora FF/total y una circulacibén’de hidrdgeno de 990
litros en condiciones normales por litro de mezcla. Las
composiciones de la mezcla de refineris estan indicadas
en la Tabla 1 siguiente. La materia prima previamente trag
tada fue empleada en la evaluacidén de craqueo hidrorenan-
te.

TABTA 1
Propiedades de la alimentacidn para el aparato craqueador
hidrogenante.
MEZCTuA

ol ) . P 0/
Composicion, % en peso

Coquizador ligero 20,4
Coquizador pesado 12,4
coT 1igero(® 19,3
CCT pesado (@) ¥ extracto en furfural 497.9
MATERIA PRIMA MATERIA CRUDA PREVIAMENTE TRATADA
Densidad, 2API 19,0 31,8
Indice de anilina, 2C 55,2 71,2
Azulre, npm. 1100 43
Nitz0zeno, ppm 710 0,9
Hidrdzeno, /4 en peso 10,69 12,62
Destilacion (ensayo en vacio)
Punto de ebullicidn inicial 588 3357
10 528 471
%0 614 45
50 683 €07
70 755 671
90 802 761
Punto de ebullicidn final 832 801
Recuperacidn, % 95,0 95,0

() Craqueo catalitico Thermofor

- 17 -
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- de oxigeno en lo mezcla fue de 6,9%, Se utilizd helio como

debido a la oxidacidn del hidruro de platino, Ia cantidad

El porcentaje de platino eficaz fue determina-
do empleando una técnica cromatozrifica de gas circulante.
Inicialnente, el catalizador fue calcinado a 4272C en airsg
durante 5 horas para quemar las impurezas y para limpiar
el cabtalizador. Esto convirtid el platino en dxido de pla-
tino. Dos cm5 de catalizador fueron dosificados por peso
dentro de un micro-reactor similar al utilizado para la
determinacidn de unidades alfa por el méhodo descrito por

P. B. Weisz y J. N. Miale en Journal of Catalysis, volumen

4, nlmero 4, agosto 1965, piginas 525 a 529. ELl dxido de
platino fue reducido acto semuido con una gran cantidad
de hidrbzeno de manera que la cantidad mAxima de platino
Tuese convertida en PtH. La circulacidn de sas fue carbiad

da por una de mezcla de oxigeno y de helio. Ia cantidad

dilvyente gaseoso. El catalizador fue mantenido a una ten+t
peratura de 2602C. Se hizo pasar un total de aproximadomen
ve 15,0 cm3 de mezcla gaseosa a través del catalizador eun
el micro-reactor. Los zases salienbes pasaron a bravés de
una celda cromatografica de gas 7 fueron analizados en

cuanto a la cantidad de oxigeno perdido desde la mezcla

eficaz de platino fue calculada a partir de esta medicidn
suponiendo que el producto de esta oxidacidn era Pt0. Asi]
cada dtomo de platino gue adsorbe un Atomo de hidrdzeno

representa un Atomo de platino "activo', Una descripcidn
de un procedimiento similar al empleado se encuentra en

un articulo titulado "Stoichiometry For Hydrogen Titration
of Oxysen on Supported Platinum" de D.E. Hears y R. C.

Hansford, Journal of Catalysis, volumen 9, piginas 125-174,

- 19 -




1967.
LA partir de los resultados mostrados, se obser
va que el catalizador mis activo de la seriec es el del
Ejemplo 5, preparado por el mdtodo del presente invenio.
5 Se deberd hacer observar que esbe catalizador fue impres-
nado en forma de grinulos de manera que los srénulos 1no
fueron puestos bajo vacio antes de la impresnacidn, 7 que
el material impregnado fue secado inmediatamente después
de la impregnacidn. El aire encerrado que guedaba en el
10 material antes de la impresnacidn, se creé, impidid la ped
netracidn profunda de la solucidn que contenia el platino
y concentrd la impregnacidn sobre la superficie del slumi-
nosilicato. El secado inmediatamente después de la imprez-
nacidn favorecid el depdsito del platino cerca de la su-
15 perficie exterior de la zeolita. Asi, todas las ebapas spun
tan hacia el deplsito del metal cerca de la superficie cox
la mixima dispersidén. Esta técnica se cree que es muy im-
portante para la actividad mixima. Por ejemplo, el catali-
zador del Ejemplo 4 difiere del cabtalizador del Ejemplo 5
20 solo por haber sido puesto bajo vacio antes de la impreg-
nacidn y ademds, a pesar de tener un contenido doble de
mebtal, es mengs activo para el craqueo hidrogenante ¥y tie-
ne menor cantidad de platino eficaz basado en el peso hto-
tal de platino.
25 Adicionalmente, el catalizador del Bjemnlo 4
difiere del catalizador del Ejemplo 1 nor ser un producto
extrufdo en lugar de grinulos y por haber sido secado in-
mediatamente despuds de la impregnacidn. Por lo deméds, los
catalizadores son casi igualmente activos no obstante que

30 el catalizador del Ejemplo 1 viene una cantidad de platino
26. ll.68.

- 20 -
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2,5 veces mayor. Se deberd hacer observar también que el
catalizador del Ejemplo 4 tiene un mayor peso eficaz de
platino que el catalizador del Ejemplo 1, dando como re-—
sultado tres veces el peso eficaz de platino basado en el
platino total con relacidn al catalizador del Ejemplo 1.
Esto apoya la conclusidén de que el secado inmediato del
material es muy imporbtante para obtener un cabalizador cu
vo contenido metdlico parece concentrarse sobre la supar-
ficie del catalizador.

El catalizador menos activo es el catalizador
del Ljemplo 2 en el cual la zeolita X intercambiada con
tierras raras fue impregnada en forma de polvo. La venta-
Ja de la impregnacidn "exterior" con relacidn a la impreg-
nacién de polvo estd mostrada por la mejor actividad del
icatalizador del Ejemplo 1 que fue impregnado en forma de
'grénulos.

La necesidad del tratamiento con aire antes de
la reduccidn estd mostrada comparando el platino eficaz, ¢

forma de porcentaje de platino total, de los catalizadores

de los ejemplos 3, 4, 56 6 con los de los catalizadores
?de los Blemplos 1 v 2. Por ejemplo, el catalizador del
%Ejemplo “4, que fue tratado con aire, tenfa aproximadamen-
%te tres veces mis platino eficaz que el catalizador del
ejemplo 2, "solo trabado con hidrdgeno" a pesar de que el
catalizador del Ejemplo 2 ha sido impregnado en la Tforma
ide pequeilas particulas, tal como se prefiere de acuerdo

;

con las enseflanzas de Rabo y otros, en la patente USA
3.225.761. Se deberd hacer observar también que el catali-
zador del Ejemplo 5, preparado por el procedimiento de es-

te invento, tiene una concentracidn de platino eficaz, en

|
! -2l -
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porcentaje en peso, mucho mayor gue el cabalizador del
Ejemplo 2, a pesar de tener solamente la mitad del conbe-
nido de mebal. Es tambidn significativo que los cabtaliza-
dores que contienen paladio preparados por el método de
egste invento son significativamente mis activos que los
catalizadores que contienen platino preparados pox los
procedimientos de la técnica anterior. Por lo tanto, el
catalizador de este invento y el método de prepararlo cong
tituyen progresos significatbivos en el campo de los cata-
lizadores, especialmente para craqueo hidrogenante.
Ejemplo 9

Se prepard primeramente un catalizador de zeof
lita X inbercambiada con tierras raras impresnads con ni-
quel y wolframio. En primer lugarrse prepard una solncidn
de wolframio afiadiendo 63,8 g de polvo de &cido wolfrhulcd

(el polvo contiene 46,4 g de wolfremio) a 241 g de solu-

cidn de hidrdxido de amonio (76 g de NHQOH/lGB o de HQO)
v calentdndola a 652C hasta que se disolvié el polvo de
4cido wolfrdmico. A conbinuacibu, 92,0 g de nitrato de ni
quel hexahidratado fueron disueltos en 40 = de agua, ¥ esr
ta solucidn fue mezclada con la solucidn de fecido wolfrd-
mico ¥ NH4OH.

Ta solucidn combinada fue mezclads a continua

cibn con 428 g del mismo polvo de zeolita X intercambiada
con bGlerras raras que se empled en el Ejemplo 2. También se
mezclaron 12 g de almidbm, y la mezcla fue extruida a con
tinuacidn dos veces a btravés de orificios de 2,5 mm de

disdmetro para formar productos extrulidos que fueron seca-
dos durante 16 horas a 1219C. El material impregnado 7 sg

cado de esta manera fue calcinado después de esto en aire

- 22 -




\Jt

10

15

20

25

30
26.11.68.

I niquel, se disolvieron 32,0 cramos de cloruro de niquel

seco durante 3 horas a 5382C. Tenfa una densidad de 0,04

s
P

g/ecn” v una resistencia al aplastamiento de 7,5 k3. Esta
composicibén es nominalmente 4% en peso de afguel, 10% en
peso de wolframio y 85% en peso de zeolita X intercambin-
da con tlerras raras.

144 gramos de la zeolita impregnada con ni-
quel y wolframio fueron colocados en un recipiente 7 actho
sessuldo se introdujeron 52 cm5 de solucidn de HgPtCl6 que
conbtenia 0,72 g de platino. Inmediabamente después de que
se afladid la solucidn, los productos extruldos fueron se—
cados a 1212C durante 16 horas y despuds de esto fueron

calcinados en circulacidn de aire seco durante % horas =

538¢C.

.

Ljempnlo 10

Con el fin de preparar un catalizador de n20-

lita X intercambiada con tierras raras e imprepgnada con

hexahidratado en 90 cm5 de azua. La solucibn fue afadlida
a 13C gramos de productos extruldos de zeolita X intercam-
biada con tierras raras y calcinada, e inmedistamente des-
pués de esto los productos extruifdos asi impregnados fue-
ron secados a 12120 durante 16 horas. Bl maberial agf se-
cado fue calcinado después de esto en aire seco durante 2
horas a 5382C. Il producto tenfa una densidad compacta de
0,68 g/cm5 v un &rea de superficie de 380 m2 POr gramo.
Ejemplo 11

Con el fin de preparar un catalizador de ze0 1],
ta X intercambiada con tierras raras impresnada con 0,55
en peso de paladio y 0,1% en peso de platino, 1,25 = de

cloruro de paladio fueron afiadidos a 70 em” de una solu-
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cidn de HPtClg que contenfa 0,15 g de platino. Esta so-

lucidn fue afiadida a 150 g del mismo tipo de productos ex-

truldos calcinados empleados en el Ejemplo 11 anterior, ¥
la mezcla resulbante fue agitada hasta que la solucidn se
distribuyd sobre los productos extruldos. Inmediabemente
despuds de esto los productos extruidos fueron secados a
121eC durante 16 horas y después de esto fueron calcinados
en aire seco durante 3 horas a 5382C. Tenian una densided

compacta de 0,74 g-g/cm5

v un 4rea de superficie de 349 e
por gramo. El platino y el paladio resultaron estar con-
cenbrados sobre las superficies de la zeolita.

Ejemplo 12

2% g de nitrato de niquel hexshidratado en 10
cma de agua fueron afiadidos a una solucidn de wolfwamio
que contenia 11,6 g de wolframio, producida por el mismo
procedimiento que se describe en el Ejemplo S. Las solu-
ciones combinadas fueron mezcladas con 113 5 de catallza-
dor de craqueo flhido de silice y allmina.

Una solucidn idéntica de niquel y wolframio
fue afiadida en la misma cantidad a ﬁn recipiente que con=-
tenfa 109 gramos de un polvo de zeolita X inbtercembiada
con btierras raras y calcinada que contenia 0,67 en peso
de sodio. Ta solucidn fue mezclada con la zeolita ¥ la
mezcla fue sécada a 1219C durante 16 horas.

| Ta zeolita impregnada y la allmina y silice
impregnadas fueron mezcladas conjuntamente, 7 a esta se
afiadieron almidbén y 70 en? de agua..

Ta mezcla fue extrulda a la forma de produc-
tos extruidos de 2,5 mm de didmetro y fue secada a 12120

durente 16 horas. Después de esto fue calcinada en aire s

-—

- ol -




10

15

20

30

26,11.68,

co durante 3 horas a 5382C. El cuerpo compuesto resulban-—
te tenfa una densidad compacta de 0,76 g/cm5 ¥ una resis-
tencia al aplastamiento de 7,2 kg. Contenfa 4% de niquel,
10» de wolframio, 437 de zeolita ¥ intercambiada con Hie~
rras raras ¥ 4% de silice y allmina.

37 cm? de solucién de cloruro de paladio que
contenia 0,077 & de paladio fueron mezclados con 77 g del
éuerpo compuesto. Inmedigtamente después de esto 1los pro-
ductos extruidos compuestos fueron secados a 12120 Auran-
te 16 horas y después de esto fueron calecinados en circu-
lacidn de aire seco duranbe 3 horas a 5389C. El cuerpe
compuesto impregnado con paladio tenia una densidad com-
pacta de 0,78 g/cm5 ¥ una resistencia al aplastamiento de
6,5 kg. EL paladio resultd estar concentrado sobre la su-
perficie de los productos extruidos.

En los ejemplos anteriores, la reduccidn se

realizd "in situ", es decir en el reactor de conversidn de

thidrocarburos propiamente dichos. Esto es evidentemente un

i

'hidrocarburos emplea hidrdgeno. Tal como se ha indicado

i
1
i
1

nétodo preferido en que el procedimiento de conversidn de

anteriormente, sl se desea, se puede reducir previamente
el catalizador y cargarlo en la forma previamente reduci-
da dentro del reactor de conversidn de hidrocarburos. Di-
cha reduccidn previa puede realizarse en reciplentes em-
pleados para la preparacidn del catalizador.

La presente solicitud que corresponde a la pre)
sentada en los Istados Unidos de América, el 23 de Tebrero
de 1.968, bajo el nfmero 707.415, se acose a los benefi-
cios del articulo 51 del vigenbe Estatuto sobre Propiedad

Industrial.

- 25 -
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{zulentes:

i 5.- Un procedimiento de acuerdo con la reivin-

L% :
‘;'?'3‘3"‘!.'15 un{é\'}é
AL

N o T A

Los puntos de invenciln propia ¥y nueva que se
Presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten

te de Invencidn en Espafia, por VEINTE sfios, son los si-

1.~ Un procedimiento para preparar un cabali-
zador de hidrogenacidn y deshidrogenacidn, qus comprende
impregnar un material de soporte poroso con una soluziln
de un coastituyente de hidrogenacibn y deshidrogenacidzn,
inmediatemente después de esto secar el material, calci-

nar el mabterial asi impregnado en una atmbsfera oxidanse,

vy reducir al menos una porcidn del constituyente de hidrog

[®

nacidn y deshidrogenacidn.
2.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin~
dicecibn 1, en que el material de soporte es un materisl
de Oxido inorginico normalmente activo cataliticamente v
calcinado.

5.- Un procedimiento de acuerdo con las reivin
dicaciones 1 6 2, en que el consbtituyente de hidrosmenacidn
v deshidrogenacidn es un metal de transicidn.
4.~ Un procedimiento de acuerdo con la meivin-

dicacidén 3, en que el metal de transicidn es blabino.

dicacidén 3, en que el metal de btransicidn es niquel.
©.~ Un procedimiento de acuerdo con la reivin-

dicacidn 3, en que el metal de transicidn es wolframio.
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7.- Un procedimiento de acuerdo con la reivini

i

{
dicacidn 3, en que el mebtal de transicidn es paladio,

g 8.~ Un procedimiento de acuerdo con una cual-
quiera de las reivindicaciones 2 a 7, en que el dxido inox
!

génico es impregnado inmediatamente despuds de la calcina-

cidn sin previa puesta bajo vacio.

! 9.- Un procedimiento de acuerdo con uns cual-
‘ quiera de las reivindicaciones precedentes, en que el cong
i

tituyents de hidrogenacidn ¥ deshidrogenacidn es reducido

en un reactor de conversidn de hidrocarburos.
10.~ Un procedimiento de acuerdo con una cnal4

qulera de las reivindicaciones precedentes, en que el maﬁé
,

rial de soporte poroso es una zeolita, l
11l.~ Un procedimiento de acuerdo con una cual-

quiera de las reivindicaciones precedsntes, en que la zao-

1lits es zeolita X.

i
1 . .
! 12.- Un procedimisnto de acuerdo con una cual-

guiera de las reivindicaciones precedentes, en que el ma-

terial de soporbe poroso es silice ¥ alitmina.

17.- Un procedimiento des acuerdo con la reivin

.

1
|
gaicacién 10 o la reivindicacidn 11, en que la zeolita ha
sido intercambiada con tierras raras para eliminar catio-
nes sodio.

| 14.~ Un procedimiento para realizar una reac~
cibn de hidrogenacidn y deshidrogenacidn que implica un
hidrocarburo, que comprende poner en conbacto el hidrocarbk
en una zona de reaccidn mantenida bajo condiciones de hi-
drozenacidn y dechidrozenacidn con un cabalizador de acuer
10 con la reivindicacibn 1.

15.~ Un procedimiento de acuerdo con la relvin

- 27 -
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dicacibn 14, en que la reaccidn es reforma o cragueo hi-
drogenanie.

16.~ Un procedimiento para preparsr un catall
zador de hidrosenacidn y deshidrozenacidn.

Tal y como se ha descrito en les Memomiz gue
anbecede y nara los fines que se han especificado.

Esta Memeoris consta de veintiocho hojas escwi

tas a mAguina por una sola cara.

L.

Madrid, ‘

P. A
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