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La presente invencion se refiere a un método
de produccidn de catalizador para proporcionar un cata-
lizador de conversidn de hidrocarburos mejorado. Esta
invencidn tiene como finalidad un método de aumentar el

5 tamafio de poro de un catalizador soportado sobre un &xi
do inorganico refractario.

Los catalizadores producidos de acuerdo con
el método de esta invencidn son particularmente Gtiles
para la refinacion hidrogenante de aceites crudos de pg

10 troleo y, también, para la refinacidn hidrogenante de
aceitas>residuales recuperados como fraccion de colas
en la destilacidn de aceites crudos de petroleo. A los
aceites residuales se hace refersncia variamente como
sceite de asfalteno, asfalto liguido, aceits negro, co-

15 las de petroleo, residuo, crudo reducido residual, acei
te combustible para calderas, stc. Los aceites crudos y
los aceites residuales de petroleoc contienen, normalmen
te, compuestos nitrogenados y sulfurosos y asfaltenos
insolubles en haptano, los cuales, solos o en combina-

20 cion, perjudican gravemente la conversion de dichos acei
tes en fracciones mas (tiles de los mismos, da menor pun
to de sbullicidn. Los compueéstos nitrogenados y sulfurg
sos ss puedsn reducir hasta un nivel aceptable en las
condicionss de refinacidn hidrogenante, mediante las cua

25 les son convertidos en amonfaco y sulfuro de hidrdégeno y
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facilmente separados en forma de productos gaseosos. la
reduccidn de los asfaltenos insolubles en heptano ss
substancialments mas dificil. Estos compusstos tiendsn

a depositarse dentro de una zona de reaccion y sobre el
catalizador situado en slla, formando un residuc hidro-
carbonado gomoso que funciona como un precursor de co-
que. El depdsito de este residuo constituye una pérdida
importante de producto y es deseabls, eéonémicamente,
convertir tales asfaltesnos en fracciones hidrocarbonadas
Gtiles.

La importancia de las caracteristicas de voly
men de poraidiametro de poro de un catalizador con ras-—
pecto a la refinacidon hidrogenante de aceite crudo y de
aceites residuales y, particularmemte, con respecto a
la conversion de asfaltenos insolubles en heptano, es
gvidente con referencia a la patentes de Estados Unidos
NR 3,666,685, Por lo tanto, se ha demostrado ques un ca-
talizador que tiene, por lo menos, 0,4 centimetros cdbji
cos por gramo de su volumen de poros total asociado con
poros que tienen un didmetro de poro medio comprendido
entre aproximadamente 100 y aproximadaments 500 Angs-
troms, es un catalizador de rsfinacidn hidragenante paz
ticularmente eficaz, especialmente, en lo que se refiag-
re a la conversidn de asfaltenos insolubles sn heptano.

Un objeto de esta invencidn es prasentar un
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nuevo metodo de produccidn de catalizador. Un objeto mas
espacifico e8s presentar un método de aumentar el volumen
de macroporos de un catalizador soportado sobrs un 6xido
inorganico refractario, Se entiende por macroporos aque-
llos poros con un diametro medio superior a unos 100
Angstrams, ﬁadido mediante un porosimetro de mercurio.

En uno de sus aspectos generales, la presents
invencidn consiste en un método de produccidn de catali-
zador, que comprends mezclar un 6xido inorganico refrac-
tario en polvao, con un lubricante~aglomerante; afiadir a
la mezcla un agente de peptizacidn y un agsnte tensioac-
tivo soluble en agua; extruir la pasta resultante; y se-
car y calcinar el producto extruida.

Otros objetos y realizaciones de esta inven-
cidn resultardn svidentes en la siguiente descripciodn dg
tallada.

Con arreglo al método de esta invencidn, se
mezcla primeraments un dxido inorganico refractario en
polvo, con un aglomerante, el cual sirve también como lu
bricante en el subsiguiente procedimisnto de extrusidn.
Tales lubricantes-aglomerantes son bien caonocidos en la
técnica 8 incluyen almiddn, poli(alcohol vinilico), me-
tilcelulosa, grafito, micropolietilenc y similares. El
éxido inorganico refractario en polvo ss mezcla adecuada

ments con desde aproximadamsnte 0,01 a aproximadamente
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5% en peso de lubricante-aglomerante.

Los oxidos inorgdnicos refractarios aqui consi
derados incluyen los oxidos inorganicos rsfractarios na-~
turales, asi como los preparados sintéticamente. Oxidos
inorganicos refractarios adecuados incluyen materiales
tales como alimina, silice, éxido de zirconio, dxido de
torio, dxido de boro, y similares, asi como materiales
compuestos de los mismos, por ejemplo, alimina-silice,
allmina=-6xido de zirconio, stec. La aldmina as un dxido
inorganico refractario preferido, particularmente con rg
lacidn a la refinacidn hidrogenante de crudos y de acgi-
tes residuales, comc la que aqui se considera. La aldmi-
na empleada en la produccion del catalizador de esta in-
vencion puede ser cualquiera de los diversos odxidos de
aluminio hidratados o geles de alﬁming, talas como bosh-
mita, gibbsita, bayerita, y similares. También se emplea,
adecuadamente, un monohidrato de alimina alfa de la es-
tructura de la boshmita, tal como se recupera como sub-
producto en la fabricacidn de alcohol por hidrdlisis de
un alcoholato o alcdxido de aluminio., Son particularmen
te adescuadas las allminas activadas, talss como las que
han sido tratadas térmicamente a una temperatura supe-
rior a unos 4009C con sliminacion de, por lo menos, una
parte del agua quimica y/o fisicamente combinada y de

los grupos hidroxilo comdnmente asociados con ellas.
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Preferiblemente, la alUmina es una aldmina activada, ca
racterizada por un area superficial de desde aproximada
mente 100 hasta aproximadamente 500 metros cuadrados
por gramo, especialmente alimina gamma y eta preparadas
por un tratamiento térmico a una temperatura comprendi-
da generalmente en el margen de aproximadamente 4009C
hasta aproximadamente B8509C,.

Los agentes de peptizacion utilizables en la
presente invencidn son aguéllos que se describen comdn-
mente en la tecnica para la conversion de geles a su
forma de sal. Por lo tanto, el agente de peptizaciodn
puede ser el agua, o un acido débil, tal como dcido for
mico, acido acético, dcido propidniceo, etc. Los scidos
miés fuartes, tales como el dcido sulflrico, dcido clor-
hidrico, acido nitrico, etc., impiden sustancialmente
el efecto beneficioso del agente tensicactivo y no son
adeguados para ser utilizados en la presehte invencidn.
El agua ss un agente ds peptizacidn preferido. En cual-
quier caso, solamente se emplea la cantidad de agente do
peptizacidn suficiente para convertir el gel en una masa
plastica blanda y manejable, siendo la cantidad insufi-
ciente para convertir completamante el gel en sol. El
agente de peptizacidn pusde ser combinado con el gel de
dxido inorganico refractario en polvo, juntamsnte con

8l agente tensicactivo, colocando el gsel en un agitador
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mecanico adecuado y afadisndo el agente de peptizaciodn
y 8l agente tensioactivo a éste, durante la operacidn
de mezeclado.

En ol método de esta invencidn son utilizables
diversos agentes tensiocactivos, que incluyen agentes ten
siocactivos anidnicos, catidnicos y no idnicos, siempre
que éstos no dejen ningdn residuo perjudicial para el
producto catalitico en el uso a que se destina. Los agen
tes tensioactivos adecuados incluysn alcoholes de 3 a 12
dtomos de carbono, poliéteres de alcoholes primarios li-
neales, dimetil-siliconas, copolimeros de silicio-poli-
gter, y también los diversos y bien conocidos polioxi-
stilen-alcohilfenoles, polioxietilen-ésterss de acidas
grasos, polioxietilen-alcoholes, polioxietilen-mercapta-
nos, polioxietilen-alcohilaminas, polioxietilen-alcohil-~
amidas, y similares. Un agente tensiocactivo particularmen
ts adecuado ss un poliéter de alcohol primario lineal,
qua pueds édquirirse bajo la marca registrada Antarox
BL~240. Preferiblements, el agente tensicactivo se utili
za en la proporcion comprendida entre aproximadamente
0,1 y aproximadamente 10,0 % en peso dal hidrogel de dxi

do inorganico refractario.

La operacidn de extrusidn se efectla, adecuada
mente, con un aparato de extrusidén comercial. Por ejem-

plo, la pasta se trata de una manera continua, pasandola
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por un cilindro mediante un husillo giratorio y hacién-
dola pasar a presion a través de una boquilla gue com-
prends una multitud de aberturas de un diametro apropig
do para producir un productc extruido dsl tamafio desea-
do. La pasta se hace pasar a presion, de una manera copn
tinua, a traves de la boquilla, a una presidn de por lo
menos aproximadamente 10,5 kg/cm2 manométricos y se cor
ta en particulas de la longitud deseada mediante una cu
chilla giratoria. Después de que la pasta ha sido ex—
truida, se secan y calcinan las particulas extruidas.
El secado se efectla, usualmente, a temperaturas de has
ta aproximadaments 2009C, a lo largo de un periodo de 1
a aproximadamente 24 horas. La calcinacidn se realiza,
preferiblemente, en una atmdsfera oxidante, tal como
aire, a una temperatura comprendida entrs aproximadamspn
te 3509C y aproximadamente 8502C, y se consuma, adecua-
damente, en un periodo de 2 a 4 horas.

Los catalizadorss de refinacion hidrogenante
contienen, tipicamente, como componente catalitico, un
metal del grupo VIB y un metal del grupo VIII, y/o los &xi
dos y sulfuros de los mismos. Oe los metales del grupo
ViB, es decir, molibdeno, wolframio y cromo, se prefiare,
geheralmente, el molibdeno, y de los metales del grupo
VIII, es decir hierro, niquel, cobalto, platino, paladio,

rodio, rutenio, iridio y osmioc, se prefiere, gensralmen-
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te, el niqusl. Dichos componentes, por ejemplo el molip
deno y el niqual, o un compuesto precursor adecuado de
los mismos, tales como Acido molibdico y nitrato de ni-
quel, pueden ser mezclados con las particulas extruidas,
mediante técnicas de impregnacidn y/o de intercambio de
iones. Dichos componentes pueden ser mezclados con el
material de partida de dxido inorgdnico refractario an-
tes de mezclar el dxido inorganico con el lubricante-
-aglomerante y de la subsiguiente adicidn del agente ten
sioactivo y del agente de peptizacidn. O bien, una sgly
cidn acuscsa de un compuesto soluble de dichos componen-—
tes cataliticos puede mezclarse con, o servir como, di-
cho agente de peptizacidén y ser, asi, mezclado con las
particulas extruidas. Alternativamente, dichos componen-—
tes cataliticos pueden ser mezeclados con las particulas
extruidas acabadas, mediante técnicas de impregnacidn
y/o intercambic de iones, bien sea antss o despuss ds
que las particulas extruidas hayan sido secadas y calci
nadas., Sin embargo, en el caso de que los componentes
catal{ticos o un compuesto precursor de los mismos, sean
aMadidos & las particulas extruidas calcinadas, el mate~
rial compuesto resultante requerird, invarilablements,
una calcinacion adicional.

Los siguientes ejemplos se presentan para ilus

+

trar una realizacion preferida de esta invencidn y no se



pretende que sean una indebida limitacidn del alcance ge
neralmente amplio de la invencidn como se expone en las
reivindicaciones adjuntas. .
EJEMPLO I
5 En la produccidn de particulas de catalizador
extruidas de acuerdo con sl método de esta invsncidn, un
monohidrato de allmina alfa finamente pulverizado, se
mezcld con aproximadamente 2% en psso de metilcelulosa,
como aglomerante y lubricante. Se affadid a la mezcla una
10 cantidad suficiente de agua, como agente da peptizacién,
para formar una pasta extruible blanda, conteniendo el
agua aproximadamente 2 g de Antarox BL-240, como agente
tensioactiva, El agente tensiocactivo o dstergents ss un
polieter de alcohol primario lineal. La mezcla resultan
15 te se molid y amasd durante aproximadamente 30 minutos
y, después, se extruyd bajo una presicn de 105 kg/cm?
manometricos, y se secd y calcind a GSUQC aproximadamen
te, para obtener particulas extruidas de un diametro de
0,8 a 3,2 mm. El producto extruido se designa en lo que
20 sigus, como catalizador A.
EJEMPLO IT
En este ejemplo, las particulas extruidas fug
ron preparadas sustancialmente como se ha descrito an
gl Ejemplo I, a excepcidn de que se omitid el lubrican-~

25 te aglomerante. Por lo tanto, se afiadié una cantidad de

29-3-75 _ - 10 - {l~
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agua suficiente a un monohidrato de alimina alfa en pol
vo, para formar una pasta extruible blanda, conteniendo
el agua aproximadamente 10% en peso de Antarox BL-240,
como agente tensioactivo. La mezcla resultante se extry
y6 bajo una presién de 10,5 kg/cm2 manomeétricos, y se
seco y calcind a 6509C aproximadamente, para obtener
particulas extruidas de un didmetro de 0,8 a 3,2 mm. El
producto sxtruido se designa, en lo que sigue, como ca-
talizador B,

EJEMPLO IIT

En este ejemplo, se prepararon particulas ex-~
truidas sustancialmente como se ha descrito en el Ejem—
plo I, a excepcidn de que se omitio el agente tensioac-
tivo. Por lo tanto, se mezcld un monohidrato de aldmina
alfa fimamente pulverizado, con aproximadamente un 2
en peso de metilcelulosa, como aglomerante y lubricante.
Se affadid a la mezcla una cantidad suficiente de agua,
como agente de peptizacion, para formar una pasta extrui
ble blanda. La pasta resultante se extruyd bajo una pre-
sidn de 10,5 kg/cm2 manometricos, y se secd y calcino a
6502C aproximadamente, para obtener particulas axtruidas
de un diametro de 0,8 a 3,2 mm. El producto extruido se
designa, en lo que sigue, como catalizador C.

EJEMPLO Iy

En este sjemplo, se prepararon particulas ex-

-12 -
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truidas sustancialmente como ss ha descrito en el Ejem-
plo I, a excepcidn de que sae omitieron, tanto el lubri-
cante-aglomerante, como el agente tenkioactivo., Por lo.
tanto, se affadid una cantidad suficients de agua a un
monohidrato de alimina alfa en polvo, para formar una
pasta extruible blanda. La pasta resultante se extruyd
bajo una presidn de 10,5 kg/cm? manométricos, y se secéd
y caleind a 6502C aproximadamente, para obtener particu
las extruidas de un didmstro de 0,8 a 3,2 mm. El produg
to extruido sa designa en lo que sigue, como cataliza-

dor D.

La Tabla I siguiente compara sl catalizador A
obtenido utilizando el método de la presente invencidn,
con los catalizadores'8, C y D, en los que se omitid la
nueva combinacidn de lubricants-aglomerante y agente

tensioactivo,

..

- 13 -
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TABLA T

Catalizador A B C D
Agente tensipactivo,
% en peso 10 10 — ——
Aglomerante lubricante,
% en peso 2 —— 2 -
Volumen de poros total,
cms/g 0,950 0,769 0,721 0,473
Volumen de microporos,
em>/g 0,450 0,533 0,517 0,338
Volumen de macroporos, ’
cm>/q 0,500 0,236 0,204 0,135
Diametro de poro medio, A 130 112 93 111
Densidad ds particula,
gramos/cm> 0,802 0,93 0,377 1,303

Como puede verse con referencia a la Tabla I,
el tamafic de poro de las particulas extruidas preparadas
con el lubricante aglomerante y el agente tensiocactivo,
ss sustancialmente mayor (130 Angstroms) que el de las
particulas extruidas, utilizando solamente el agente ten
sioactivo (112 Angstroms) o utilizando solamente el lu~
bricante-aglomerante (93 Angstroms) o no utilizando nin-
guno, de éstos (111 Angstroms). Se observard, ademas, gue

gl volumen de macroporos del catalizador A es mayor en

- 14 -
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un factor de por lo menos 2, que 8l del catalizador B,

@l catalizador C o el catalizador D,

La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en Estados Unidos de América, sl 29 de Marzo
de 1974, bajo el N2 456.483, ss acoge a los beneficios

del Articule 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In

dustrial.

REIVINDTICACTIUONES

Los puntos de invencidn propia y nueva, que
se presentan para gue sean objato de esta solicitud de
Pateants de Invencion en Espafia, por VEINTE afigs, son
los que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,~- Un método para la produccién de particu-
las de catalizador extruidas, de mayor volumen de macrg
poros, ¢ue comprende: a) mezclar un 8xido inorganico rg
fractarisc, en polvo, con un lubricante-aglomerante; b)
afadirle un agente de peptizacidén y un agente tensivac-
tivo soluble en aguaj ¢) extruir la pasta resultants; y

d) secar y calcinar sl producto extruido.

22, Método de la reivindicacidén 18, en el que

- 15 -
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se utiliza desde aproximadamente 0,1 hasta aproximadamen
te 10% en peso de agente tensiocactivo, basado en 8l peso
del éxido inorganico refractario.

38,- Método de las reivindicaciones 12 g 28,
en 8l que se utiliza de 0,01 a 5% en peso de lubricante~
-aglomerante, basado en el peso del dxido inorganico re-
fractario.

48,- NMetodo de cualquiera de las reivindicacig
nes 12 a 32, en el que el 6xido inorganico refractario
es alimina.

52.- Método de cualquiera de las reivindicacip
nes 12 a 32, en el gue el dxido inorganico refractario
es monohidrato de allmina alfa.

62.- Método de cualquiera de las reivindicacig
nes 18 a 58, en el que el lubricante-aglomerante es me-
tilcelulosa.

78.- Metodo de cualquiera de las reivindicacig
nes 12 a 628, an 8l que el agente tensioactivo ss un poli
éter de alcohol primario lineal.

88.- Método de cualquiera de las reivindicacig
nes 12 a 72, @l cual se caracteriza, ademas, porgue di-
cha pasta contiene adicionalmente, un aluminosilicato
eristalino.

ga,~ Método de cualquiera de las reivindicacig

nes 12 a B2, en el que las particulas extruidas se calci

- 16 -
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nan a una temperatura de aproximadamente 350 a 8500C.
108.~ Un método para la produccidn de particu
las de catalizador extruidas.
Tal y como se ha descrito en la lMemoria auc
antecede, y para los fines que se han especificado.
Esta liemoria consta de diecisiete hojas escri
tas a méquiﬁa por una sola cara.
iadria, 05011376
Fu.h,

Alberto de Elzaburu

Par Poder,

- 17 -
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