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| Bs sabido ya que 1osréxidoémde azufrg, més cantida
des‘menores de otros compues%os salfurosbs, se ercuentran

entre los principeles contamiﬁéutes de la atmésfera. Se he
estim=2do que, s8lo en los EE.UU. se han descargado a laigg
mésfera, por afio, més de 23 millones de toneladas de didxi
do de azufrs. E1l efecto cada vez mds’ perjudicial de los con

taminantes sulfurocsos para las enfermedades cardio-respira

torias, la irritacidn de los ojos, y simileres, ha favore-

| cido arcionss legislatives bastante severas para controlar

la cantidad de didxido de azufre descargada a la atméusferea,

particulormente’ en las zonas densamente pobladas ‘en las gue
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el problema es mds agudo. Se ha admitido que 12 combustidn

dz productos del petrdleo supone une parte importante de di|

chos éxidos de azufre, y;ée ha dictado o propuesto legisla-
cidn dirigida particularmente a la limitacidn de los compue
tos sulfurosos en los fueloils residuales gue vayan a que-
marse en zonas densamente pobladas. El suministro de fuel-
0ils residuales de un contenido de azufre adecuadamente ba-
jo es completamente inadecuado para los'requerimientos ac-

tuales, y cada vez se hace mds importante desarroller me jo-

‘res tdenicas de desulfuracidn para tratar los fueloils de

contenido de azufre relativamente alto, mds accesibles y
abundantes. ‘ _ _' ' '
La tecnologia de la desulfuracidn se relaciona ac-
tualmente con métodos de tratamiento hidrogenante, o hiéro—
desulfqracién, ¥ al desarrollo ﬁé catalizadores de hidrode-
sulfuracidn yue sean més selectivos y/o actdan en condicio-
nes de reaccidn menos severas para eviter el hidrocragueo
de los fueloils residuales que se estdn tratando. Estas con
diéiones de reabcién ineluyen t{picamente una temperatura
de desde alrededor de 95¢C a alrededor de 4252C, aunyue ge-
neralmente se prefieren temperaturas en el intervalo supe-
rior, por ejemplé desde alrededor de 3152 a alrededor de
4259C. Las condiciones de la resccidn de hidrodesulfuracidn
inecluyen ademéé una presidn de hidrdgeno impuesta de desde

zlrededor de 7 a alrededor de 14b kg/cmz, introduciéndose
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normalmente el hidrdgeno en el proéedimiento en mezcla con
hidrdgeno recirculado, para dar de alrededor de 178 & alre-
dedor de 8. 900 litros er condiciones normales npor litro de
material de alimentacidén ée hidrocarburo. Adecuadamente, el
mzterial de alimentacidn qﬁe.cohtiene azufre se trata sobre
el catalizador en combinacidn con la carga de hidfégeno a
una velocldad espacial horaria. de llquldo de desde alrede-
dor de 0,5 a alrededor de 20. 7

Un,dbjeto de esta invencién es presentar una compo-
sicidn extrulda que tiene partiéular utilidad en combina-
cidn con un componente de metal del Grupo VIB y Grupo VIII
para dar un cetalizador ae mdjor actividad con respecto a
la ﬁiﬁrodesulfuraclon de fueloils residuales, en las cond:Lw

ciones descritas de la reaccidn de hidrodesulfuraciédn.

t

: En uno de sus asgéctos generales, la presente inven
cidn comprende una composicidn extruida preparada por el mé
todo gque eomp:ende’meaclarrun 6xido inorgdnico refractario
finemente dividido, un agente.pepﬁiﬁante, y egua suficiep—
te para producir una mezcla caracterizada por una pérdida
de peso, por ignicidn a 90090,.de desde aproximadamertte 50
a alrededor cée T0%; mantener éicha mezcla en condiciones de

mezcla con cizalladura, caracterizéndose la intensidad de

diche mezcla con c1aa11adura por una agortaclon de emergia

- —~~»equ1va1ente a-desde--alrededor de 33 a alrededor de 264 va-

25

30

tios-hora por kilogramo de &xido inorgdnico refractario se
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ficiente "para producir una-mezcla caracterizada por una pér
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co contenido en diche mezela, durante un periodo'de.desdé
alrededor ce 0,5 a alrededor ée 5 minmutos; extruir la masa
resultante, y secar'y caleinar ei pfoducto @e extrusidn.
Una realizocidn mds especifica Ge la presente inven
cién es una composicidn extruida preparada por el método
que comprende mezeclar un monéhidraxo'de alfa-alﬁmina fina~
mente dividido, un agente peptizante y agua suficiente pa-
ra producir la mezcla caracterizada por uha pérdida de pe
so, por ignicidn a 9002C, de desde alrededor de 50 & alre-
dedor de 70j; mantener dicha mezcla en condiciones de mez-
cla con cizalladura, qafacterizéndose la intensidad de di-
cha mezela con cizalladure por una aporiacién de ernergia -
eyuivalente a -alrededor de 33 a alrededor de 132 vaiioseho—
gé por kilogramo de alimina seca contenida en dicha mezcla,
durante un periodo de desde alrededér de 1 a alrededor de
3 minutos; extruir la masa resultante, y calcinar el produc
to de extrusidn 2 una temperaturs de desdé alrededor de 315
e alrededor de 650C. 7 " |
, Una realizacién afn mds especifica de la presente
invenciSn se refiere a una composicidn extruida preporada
por el método que comprende mezeler un‘agepte peptizante coh

un monohidrato de 21fa-2ldmina finamente dividido y agia su

dida de peso por ignicidn a 9002C de desde alrededor de 55

a alrededor de 65%, siendo dicha alumina una mezcla de un
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monohidrato de alfa-~alimina gue tiene unz densidad aparente

-por centimetro cidbico, con un monchidrato. de 2lfa—alinina
que tiene una densidad aparente media de alrededor de 0,2 a
alrededor de 0,3 gramos por centimetro éﬁbico, teniendo la
mezecla una densidad aparente media de desde alrededor de
0,4 a alrededor de 0,5 gramos por centimetro cibico; mante-
ner dicha mezcla en condiciones:de mezcla con cizalladura,
caracterizéndose 1arintensidad de dicha mezela con cizalla +
dure por una aportacidn de energia equivalente a deéde alre
-dedor de 33 a alrededor 132 vatios—ﬁoraypor kilograﬁo ce
‘2lémina seca contenida en dicha mezclé, durante un periodo
de desde alrededor de l.a airededor ae 3 minutos; extruir
lz mosa resultante, y caleinar el producto de extrusiéﬁ a
una teuperatura de'desdé airededor'de 2152 a alrededor de.
6502C.,
En le siguiente descripcidn detallada se pondrdn de

manifieﬁto otros oﬂjefos y realizaciones de esta invencidn.

“Segﬁn la presente invencidn, un agente peptizante
se mezcia inicialmente con un dxido inorgdnico refractario
finamente dividido & agua suficiente para producir uns mez-—
cle caracterizada por una pérdida de peso, por ignicidén a
9002C, de desde alrededor de 50 2 alrededor de 76%. Ia ex-—
presién "finamente dividido" describe particulés>qﬁe tieren

un didmetro medio de menos de alrededor de 150 micras, por

Rk L e
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ejemplo particulas que pucden récozerse a través de un mi-
erotamiz de 105 micras. Bl ¢xido inorgdnico refrectario pug
de ser, por ejemplo, alimina, silice, éxido de zirconio,
éxido de torio, éxido de boro, dxido de cromo, éxido de mag
nesio, ¢éxido ce titanio, y similares, o sus composiciones,
por ejemplo alimina-sflice, alimina-dxido Ce zircorio, ali
minz-dxido de cromo, etc. La aliminz es un éxido inorgdnico
refractario preferido, partidulégﬁente el monohidrato de al

fe-zlimina de estructura de boehmite. Bl monohidrato de 2l-

fa-zlimina finamente dividido estd disponible en el comer-

cio en varius densidades. S5in embargo, un monohidrato de
alfa-alfmina de una densidad no es necesariamente equivalen
te & otro momohidrato de alfa-aldmina de otra densidsd con
respecto-al procedimiento de tratamiento hidrogenénte gue
agui se cdnsidera. Un monohidrato de alfe-alumine especial
mente adqcuado nara uso en el presente invento es uno gue
tiens una densidad afarente media de desde alrededor de 0,4
a alrededor de 0,5 gramos por centimetro cibico: Una précti
ca preferida es emplear una mezcla de monohidratos de alfa-
alimina, especificaﬁente ure mezcle de un monohidrato de al
fa—alﬁminé gque tiené une densidad aparente media de desde
alrededor de 0,7 a alrededor de 0,9 gramos por centimetro
cibico con un monohidrato de alfa-alimina gue tierne una den
sidad aparente media de cesde alrededor de 0,2 a alrededor

de 0,3 gramos por centimetro civico, sprovechandc las pPo-
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piedades cataliticas de la alﬁmina'de'superior éénsidad N
las propiedades aglubinzntes de la aldming de menor densi-
dad para obténer un producto extrqido de durabilidaé adécu_
da, asi como de mejor actividad. En cualjuier caso, los mo
nohidretos de 2lfa-aldmina 'se combinan preferiblemente en
una relacidn que de una mezcla con 1la densidad aparente'ﬁg
dia citada'de desde alrededo; ée C,4 & alrededor de 0,5 gro
mos por centimetro cibico. .

E1l 6xido inorgénico refracturio finamente dividido
se mezcla con un agente peptizante y agus suficisnte para
dar una mezcla caracterizada por una pérdéida de peso por
ign;cién & 9002C de desde alrsdedor de 50.a alrededor de -
70%, v preferiblemente ée alrededor .de 55 a alrededor de
655 . Adecuademente, el agente peptiiante es un Zcido débvil,
tal como écidé férmico, Zcido zeético, deido propidrico, y

similares,; aungue son preferibles los dcidos fuertes, por

‘ejemplo dcido sulfirico, &cido clorhidrico, y especialmente

deido nitrico. Pipicamente, el agente peptizante se mezcla
con el éxido inorgénico refractario finamente dividido en
forma de una solueidn acubsa'dél-mismo, pare dar al menos
una parte del contenido de agua reguerido en la mezcla.

Las condiciones de mezcla con cizalladura gue ayui

se consideran son sustanciaclmente las gue se emplean en la

 téenica parz _conseguir una dispersidn uniforme de los com-

ponentes de una pasta o una mass.. Generalmente se emplean
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medios de mezcla con cizalladura gue comprénden un éran i
mero de hojes o paletas gue giran en planos adyacentes al-
rededor de un eje.comﬁn, derividndose un efecto de cizalla-
dura o molturacién de la minims separacién entre las hojas
que giren, las hojas”y paredes laterales, y/o las hojas y

une o més varras de cizelladure estacionarias. IAs mezela-
doras con cizalladura estén disefiadas tipicamente para man
tenef a la mezela total en estrecha proximidad con las ho-
jas o paletas giratorias, para aprovechar plenamente el efe
to de cizalla. Ia absorcién de energia por unidad de masa

es una medida conveniente de la intensidad o severided de

~

la operacién de meécla con.resyecto a ina mezecla particulai
Por ejemplo, ﬁna absorcidn de energia'equiﬁalente a alrede-
dor de 22 vatios-hora por kilogramo de Gxido inorgdnico re
fractario seco presente en la mezcla de esta invencidn, du-
rente un periodo de desde alrededor de 0,5 & alrededor de-
5 minutos (correspondiente a una absorcidn de'energia de
desde alrededor de 264 a alrededor dé 2640 vatios por kilo
gramoj ha demostrado efect'uar.una operacidn de mezclé con
cizallaéura de intensided o severidad. edecuada para que dé
como resultado una dispersidép uniforme de los componentes
de dicha mezcle. 1 |

Se admite generalmente que la catélisis'implica un

mecanismo que se caracteriza particularmente por ser impre-

decible. Unas variaciones minimes en un método de fabrica-

0
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cibn couzan frecuentemente una nejora inesperada en el ca-
tallz¢nor producido. La mejora nuede cerlvarse de una varigl
cidn yequeua e indeterminada de las ca:acterlqtlcao flSlcas
y/o la composicién de un producto Ge catalizador, 1o que
produce una nueva composicién diffcil de definir, y que se
manifiesta sélo por una actividad, selectividad y/o estabi
lidad sustancialmente mejores con respecto a una o més reag
ciones quimicas. En el caso actual, la overacidn de mezcla
con cizalladura hasta ahora descrita con respecto a la mez
cla de esta invencidn se efectia para,conéeguir una Gisper
sién sustancialmente uniforme de los componentes de dichs
mezela, y la uisperszon mejora poco, si meJora, a medida
gue se aumenta la severidad de la operacmon de mezcla con
clzalladura. Por lo tanto, parecerza innecesarioc aumentar
lz severided de la oyerac10n. 51n embargo, se ha .ocbservado
que cuando la severidad de la operacidn ce mezcla con ciza
llagura se zumente como agui se estudia, hay_una mejora sug
tancial de la activided catalitica del procucto final, par
ticularmente cuando se emplea cono caté.lizador de - trata~
miento hidfogenante enrconjuncién con un componerte de me-
tal del Grupo VIB y el Grupo VIII. Asi, segin esta inven~
cién, la mezcle deserita se mantiene en coﬁdiciones de megz
cla con claalladura, caracterizdndose la *ntens1dad de di-
cha mezcla con ¢izalladura por una gbsorcidn de energia

equivalen%e a-desde alrededor de 33 a airededor de 264 va-

P T
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tios-hora por kilogramo de éxi@o inorgénicoirefraétario 8e-
co conteniﬁb,en dicha mezcla, durante un periodo de desde
alrededor ae 0,5 a alrededor de 5 minutos, y, en una reali
zacidn preférida,'la mezcla se mantiene en condiciones de
mezcla con cizalladura cuya intensidad se caracteriza por
una.absorcign'de energia eguivalente a éesdé alrededor 33
a alrededof-de 132 vatios-hora por kilogramo de dxido inor
génicb refréctario seco contenido en\dicha mezela, durante
un periodo ce desde alrededor de 1 a alrededor de 3 minutos

Ia operacidn de extrusidén se efectida adecuadamente

con un eparato de extrusidén comercial. Por ejemplo, la masz

se trate continuamente a través de un eilindro por medio de

un husillo giratorio, y se hace pasar a presidn a través de

una placa perforada situeda en un extremo del eilindro. El
material extruido puede contarse en particulas de la longi
tud deseada antes de secarlo.y calcinerlo, por medio de una
cuchilla giratoria, a medide que el material extrufdo sale
de la placa perforada. Alternativamehte, el material extrui
-do"puede~ﬁeshacerse“en'par%iculas de'longitud aleatoria du-
rante el proceso de secado y Qalcinacién. En cualquier ca-
s0, el material extruido se secé y se calcina, efectudndose
‘usualmente el sécaéo a una temperatura de hasta alrededor
de 1209C durante un periodo de 1 a 24 horas, y efeqtuéndose
preferiblements la calcinacidn en una atmésfera oxidante,

t2l como aire, a una temperatura de desde alrededor de 315

m
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truido de esta invencidn es particularmente Wtil ern combing

_un metal del Grupo VIII, para_mezclarlo en seco con un Oxi

molibdico, el molibdato aménico, cromato de amonic, aceta-

gue pueden emplearse, es decir compuestos de hierro, niguel

cobalto, platino, paladio, rodio, rutenio, osmio e iridio,

Ilojs nam. 11 24126 -

a alrededor de 650¢C, durante un periodo de desde alrededon
de 2 a alrededor de 4 horas.

. Como se ha mencionado hasta ahora, el producto ex-—

¢idén con un componente de metal del Grupo VIB y el Grupo

VIII, como catalizador de tratamiento hidrogenante. E1l com
ponente de metal del Grupo VIB y el Grupo VIII puede combi
narse con el material extruildo ‘por éualqu;er medlo acecua~
do, incluyendo la coextrusidn y/o la impregnacidn. .Por ejem
plo; un compueétp de un metal del Grupo VIB ¥ un compuesto
de un mefal del Grupo VIII pueden mezclarseren seco con el
éxido inoréénico fefractario finamenté dividido, y 'la mez-
cla tratarse éespués segun el nétodo de esta invencidn. Ei
anhidrico molibdico o el decido melibdico son compuestos par]
ticularmenie adecuados de metal del Grupo VIB, y el carboe-

nato de cobalto es un compuesto particularmente adecuado de

do inorgénico refractario finemente dividido. Otros compues
tos adecugdos de un metal del'érupo ViB, es deéir compue s~

tos de molibdeno, wolframio y cromo, incluyen el dcido

t0 de ecromo, cloruro cromoso, nitrato de cromo, deido wol-

frémiéo, ete. Otros compuestos de un metal del Grupo VIII

e mpw
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incluyen el nitrato de niguel, sulfato de niguel, eloruro
de niguel, acetato de niquel, nitrato cobaltoso, sulfato

cobaltoso, nitrato férrico, sulfato férrico, cloruro de plg

tino, cloruro de paladic y similares. _
~ Ventajosamente, el producto extruidb de esta inven-
cidén, con o sin un componente de un metal éel Grupo VIB y
el Grupo VIII coeitruido combinado con €1, se impregna con
un componente de un metal del Grupo VIB y el Grupo VIII,
por técnicas convencionales de impregracidn, 'para dar une
composicidn final gue comprende de alrededor de 4 a alre-

dedor de 30% en peso del metal del Grupo VIB, y de alrede-

la imnregnaci%n puede efectuarse por técnicas convenciona-
1eslpo* las aue las partlculaq del material extruido se em
papan, se sumergen, se poxnen en susvens;on, 0 se sumergen
de cualguier otro modo en una solueidn imprsgnadora, en corj
diciones tales que se adsorbe un compuesto soluble que com
.prende el componente catalltzco deqeado. Se ha encontrado
que_ciertas tecnlcas de _impregnacidn son particularmente
favorables pera promover las pﬁopledaces fisicas deseadas
en el catalizador acabado. As{, la impregnacidn de los
componentes ce un metal del Grupd VIB y el Grupo VIII se

hace bréferiblemente a partir de una solucidn acuosa amonig

~—cal—de-cempuestqs—soiwbiés~de—iOSMmismos, por ejemplo una

solucidn smoniacal de dcido molibdico y nitrato de cobalto.

dor de 1 a'alrededor de 10% en peso de metal del Grupo VIIZ.

O R
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Ademds, la impregnacidn se efectia preferiblemente emplean
do un volumen hinimo de solucién impreg racora .compatible
con una ulgtrlbuclon uniforme de los componanteo catalltl-
cO0S sobre las partlculas de material extruldo calecinado.
Un método preferido implica el uso de un secador giratorio
con camisa de vapor. Las particulas Gel material extfuiﬁo
se sumergen en la solucidn impregnadora 'con'benida en el se
cador, y se voltean én su interior por éi movimiento de ro

tacidn del secador, estendo inicialmente el volumer: de par

ticulas de material extruido asi tratadas en el intervalo

‘de desde alrededor de 0,7 a alrededor de 1, 0 con respecto

al volumen de la soluczon impregnadora. La evaporaclon de
la solucidn en contacto con las particulas de material ex-
truido se abelera aplican&o vapor & la camisa del secador.
La evaporacidn se facilita ademds por medio de une purge
contlnua del sacador, empleando un fluwo de gas seco, ade-
cuadamente aire o ﬁltrogeno. Las partlculas 1mpregnad“s,
asd secaaas, se calcznan despues en una atmésfera gue con-
tiene oxigeno a 1& temperatura antedicha de desde alrededor
de 3152 a alrededor de 650¢C, durante un peiiodo de desde
alrededor de 2 a alrededor de 4 horas. -

Cuando los'componen*es de ﬁetal del Grupo VIB y del
Grupo VIII se comblnan con el mamerlal extruldo de d&xida
1norgan1co refractarlo por coextrusmon asi como por impreg

nacidn, se preflere afiadir desde alrededor de 10 a alrede-

I
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dor de 40j% en peso de déichos componentes, y mis preferiblo-
mente desde alrededor de 20 a élredg@or de 30% en peso, poi
medio de la téenica de coextrusién,;aﬁadiéndose~ei'resto de
dichos componenteé por impregnacidn.

Los ejemplos siguientes se presentan como ilustra-
cifn de las mejoras derivadas de la_ﬁréctica de una reali~
zacidn preferida de esta invsncidn, y no han de considerar
se como indebidamente limitativos del alcance generalmente
amplio de la inyencién, gue se céncreta en las reivindica-
ciones anexas.

EJEMFLO T )

Unlﬁogohidrato de alfa-alimina (Catapal SB) que té‘
nia una densidad aparenté media de alrédedor de 0,79 gra-
mos p&r centimetro cibico, se mezcld con un monohidrato de
alfa-alimina en polvo (Kziser Medium) que tenia una densi-
dad aparente medig de desde alrededor de 0,23 gramoé por
centimetro cibico, para producir una mezcla'con ﬁna densi-
dad aparente media de alrededor de 0,45 gramos poi centime
4$ro cibico, de 1a que el 95% era tamizable a través de un
microtamiz de 105 micras; Ie mezcla de aliminas se mezeld

en seco después con dcido mo;ibdico ¥ carbonato de cobalto,

'y se le afladid una solucidr acuosa de deido nitrico al 5%

para former una mass extruible. En este ejemplo, la mezcla
resultante se sometid a2 una mezcla con cizalladuras intensa

durante un intervalo de 1 minuto, siendo la absorcidn de

Vo ee e
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energia durante dicho intervalo equiQalente 2 alrededor de
68 vatios~hora por kiloziamo de alimina conteﬁida en dicha
mezcla.rEl qarbonatb de cobalto y el dcido molibdico'se
coextruyeron despuds con la alimina, en forme dé una masa
caracterizada por una pérdida de peso, por ignicidn a 90CeC
gde 55-60%. ¥1 material extruido resultante se secd y se cal
cind en aire durante 1 hora a alrededor de 3459, y duran-
te 2 horas mds a alrededor de 595 . El meterial extruido
calcinado, deshecho en fragmentos de alrededor ée 3,2 mm
de longitud, se impregné con una solucidn amoniacal coﬁﬁn
de nitrato de cobalto y dcido molibdico, preparada mezclan
do una solucidn acuosa de dcido molibdico e hidrdxido de
a.mor;io con une-. solucidn acuosa de ni‘brafo de cobalto hexa-
hidﬁétado & hidréxido de amomnioc. Las p;rticulas del materiall
extruido se sumergieron en la solucidn, que se evepord des
pués hastz sequed:a_.d; Después, el material extruildo impreg-
nado se calcind, primero a unos 3302C durante 1 hore en
aire que contenia 22% de vapor de agua, j después a alrede
dor de 5109¢C durante 2 horas en aire. E1 préducto calcina-
do contenia'3,2% en peso de cobalto y 12,9%'en peso de molip
deno, procediendo el 75% de dichos metales de la operacidn
de coextrusidn, y el 25% de la operacitn te impregnacidn.
EJEMFIO II | o

--~E1 producto de~este wjenplo se” preparsd esencialmen

‘te como se ha descfitb en el ejemplo enterior, excepto en
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que el 50% de 1osrco ronentes de cobalto y molibdeno se ir
corpoxdé en el producto qurante 1a operacidén de coextrusidn,
incorporéhdoée el 505 restante por medio de una opefacién
de impregnacidn. E1 producto contenia, en total, 3,1y én
peso de cobalto, y 13,0% en peso de molibdeno.
RIEMELO IIT |

En este ejemplo, el producto extruido se prepard
también esencialménte como #e ha deserito en los e;emrlos
anteriores, con la excepcidn de que s6lo el 25% de los com
ponentes Ge cobalto y molibdeno procedian de la operacidn
de coextrusidn, y'él otro 75% procedia de la operacidn de
impregnacidén. En eéte ejempio, el producto extruido tenia.
un total de 3;35% en peso de cobalto y 13,5% en peso de..
molibdeno.
EJEIPIC IV
' .-Sempneparéaﬁnaxmezcla.de»monohidrafos de alfz~gli-
mina, sustancialmente como se ha aesc;ito en los ejemplos

anteriores. Se afiadid = la mezcla una solucidn acuosa de

|_Acido. nitrico a2l.5% en.peso, y la-mezcle se.sometid a una

operacidén de mezecla con cizalladura intensa como en 10S
ejemplos anteriores. La masa resultante, que tenia una pér
dida de psso de 55—60% por ignicién a 900eC, se extruyé,
secé‘y calciﬁé, toéo_ello segin los ejemplos anteriores.
las particulas calcinadas se impregnuron déspués con. une

solucidén amoniacal comtn de dcido molfvdico y nitrato de
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cobalto, prepa?ané mezclandco una solucién.écucsa'de dcido
molibdico e @;dréxido Ee amonio con una solucidn acuosa de
hexahidrato de nitrato de cobalto e hidréxido Ge amonio.
Las particulas se sumergieron en la solucidn, gue se evaro
rb después hasta sequedad. Las particﬁlas se calcinaron des
pués en aire gue contenia 22% de vapor de agua, durante al-
rededor de 1 hora z alrededor de 33096, Yy 2 horas mds a
5109+ E1l procucto de catalizador contenfa 3,3% en peso de
cobalto y 13,7% en peso de molibdeno, que procedian total-
mente'del.proceso:&e impregnacidn. N

EJEMPIO V

. -

Ia mezcls antes Gescrita de monchidratos de alfa-
alinina se meéclé en seco con un dxido molibdico y carbona
o de cobalto en forma de polvo fine. Se afiedid la soluciln
acuose de dcido nitrico al 5%, y la mezcla resultante se S0
metid a una operacidn normal de mescla con cizalladura du-

rante un periodo de 1 mimmto, siendo en este caso la absor

cidn de energia equivélente'a alrededor de-22 vatios-hora

~-—~por—kilogramo—de-alﬁminafcontenido en le mezecla. La masa

20

25

30

resﬁltante, que. tenia una pérdida de peso de 55-60% por
ignicidn & 9002C, se extruyd, secd y calcind como se ha
descrito. E1l material extruido calcinadb se impreznd des-
pués éon una solucién emoniacal comdn de dcido molibdico y
nitrato de cobvalto, preparada mezelando una solucidn acuosa

de 4cido molibdico e hidrdxido de amonio con una solucidn

LR AR
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tante durante la operacidn de impregnac;én. E1l productoc de
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2cuosz de hexahidrate de nitrato de cobaito e hidrdxido de
amonio. Lus particulas de materigl extruido se sumergieron
en la solucidén comin, gue se evaperd después husta sequedad
Las particulas de material'extruido impregnadas se calciﬁg
ron después del modo descrito. Bl procucto calcinado conte
nia 2,9% en peso de cobalto y 11,3% en peso de molibdeno,
procediendé el 75% de dichos metales de la operacidn de
coextrusién, y el 25% de la operacidén de impregnacién.
EJEMPLO VI

, Se prepard el catalizador extruido de esta inven-
cidn, esencialmenfg del mismo modo que en el ejemplo ante
rio?, incluyendo una mezcla nérmal con cizalladura con una
absorcién de energia, durante un periodo de 1 minuto, de
alrededor de 22 vatios-hora por kilogramo de aldmina con-
tenida en la mezcla, excepto que en este caso el 50% de los
componentes. de cobalto y molibdeno se incorporé en el cata

lizador durante la coextrusion, incorporandose el 50% res—

catalizador coﬁtenia en total ?,24% en peso ée cobalto y
10,65 en peso de molibdeno.
EJEMFIO VIT

En este ejemplo, el producto de extrusidn se prepa
rd fQMbién de esenciaimgnte el mismo modo que en el Ejempio
V, incluyendo la mezcla con-cizalladﬁra normal con una ab-

sorcidn de energia, en un periodo de 1 minmto, eguivalente

'
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glrededor Ge 22 vatios-hara por k110framo de alumlna, sal-
Vo que en este caso sblo el 25% de los componertes de cobal
to y molibceno se mezclaron con el catalizador durante la

operacidn ¢e coextrusidn, mientras que el 75% fué por medid

de la operacilén de impregnecidn. En conjunto, el cataliza-

dor producido contenia 3,65% enpeso de cdbalto ¥y 13,4% en
peso de molibdeno. L

EJEKPIO VIIT

Ia mezcla de monohidratos de alfa-alimina de los
ejemplos anteriores, con una adicién de &eido nitrico acnug
so al 5% en peso, se sometid & una operacién normal ée mez
cla con cizalladura durante un periodo de l'minuto. la apoy
%acién de eneégia en este caso fue equivalente a alrededor
de 22 vatios-hora por kilogramo de alimina, que es una ope

racién de mezcla con cizalladura normal. La masa resultan—

{te, con una pérdida de peso de.55 a2 60% por ignicidn a

9004C, se extruyd, se secd y se calciné como en los ejem-
ples anteriores. El materlal extruldo calclnado se impreg-
nd después con una-soluc1or—amon1acal comin-de aCldO molib

dico y nltrato de cobalfo, preparaua como se ha deacrlto

entes. lLas partlculas calcinadas se sumergieron en la so-

1uc1on, que aespues se evapord hasta sequedzd. las particu
las 1mpre5nadaq Se calclnaron desPues en aire durente alre-]
dedor de 1 hora a 4002, y durante 2 heoras més a 5958, co-

mo se hizo anteriormente. E1 producto caleinado contenia

Pyt
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3,0% en peso de cobalto y 10,3% en peso de molibdeno.

Los catalizadores antes descritos se evaluaron con
resPecto-a la desulfuracidén de un gasoil de vacla que her-
via en el intervalo de 315-5658C y que conteria 2,6% en pe
80 dé azﬁfre. En todos los cascs, el catalizador se dispu-
so en forma de lecho fijo en un reactor tubular vertical
mantenido a 52,5 kg/em2 manométricos y 3852C. E1l gasoil de
vacio se intredujo scbre el catalizador a una velocidad es
paciel horaria de liguido de 3,2, en mezela con 330 litros
de. hidrdgeno en condiciones ncormales por litro Ge material
de alimentacidn. El efluente del reactor se dividid en unma
fase gaseosa ¥y una.liquida en un separador de alta presidn
g 938, y la fase 1iquide se tratd en una columna de recti
ficacidn para sepsrar las colas ligeras. Se hicieron cuatro
périodos de ensayo de 2 horas, séparados cada uno por un
periodo de pueéta a'punto ge 10 horas. Lés colas liguidas

ador _de_cada periodo_de ensayo se analizaron
para determinar el conterido de azufre, y se usd la media
aritmétice de los cuatro peribdos'dé enseyo para determinar
la actividad dei catalizador con respecto a la de un cata-
lizador tipico de referencia en las mismas cordiciones, conm
prendiéndo este qa$alizador tipico 2,5% en peso de cobalio
y 8,7% en éeso'de molibdeno sobre esferas de aldimina de 1,6
mm.rLalactividad relatiﬁa se calculd como la relacidn de la

velocidad ¢e desulfuracidn del catalizador de ensayo a la
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del catalizedor de referercia. Los datos zeumulados con

relacién & los catalizacores de los Ejemplos I, II, III,

Iv, V, VI, VII y VIII se inGican en la Tabla I siguiente:

sl

-y
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Hacizndo referencia a los datos-tabuladgs, es evi-
dente que la iﬁteﬁ;ggad de la operacién de mezcla con cizz
lladura, falrcomo ée ha diseliudo en la presente invencidn,
tiene un efecto cléro ¥ beneficioso sobre la sctividad ca-
talitica del producto final. Es evidente tambidn que, de
los cétalizédoresmgieparados en laé condiciones ce mezciu
con cizalladura intensa, muestran un aumento aun mayor de
activicaa los cataiizaéores en los que de alrededor de 10
a alredegor de 40% en peso de los comporentes metdlicos,
cobalto y molibdeno, se han coextruido con la alimina, y
de alrededor de 90 a alfededor‘de 60% en péso sé ha impreg
nado sobre la misma. o |

Por lo tanto, la presente invencidn comprende tam-
bién una composicidn extruice que comprende de alredeqor g
1 a alrecedor de 10% en peso ae un metzl Gel Grupo VIII,
¥y Ge alrededor ae 4 a alrecedor de 36% en peso de un metal
del Grupo VIB, preparada mr el métouo que comprende mezclax
un xido inorgdnico réfractario finamente dividido, un com
puestofde un metal del Grugpo VIII, ﬁn metal del Grupo VIB,
¥y un agente péptizante, para producir una mezela caracteri
zada por una pérdide de peso, pbr iénicién & 900:t, de des
de élrededof de 56 a alrededor de 70%, estando dicho com-
puesto de metal del Grupo VIII y dicho compuesto de metal
del Grupo VIB en cohqentracién suficiente para dar de alre

dedor de 10 2 -alrededor de 4C% en peso de los componentes

T .

O T

4ot vam e
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de los metales del Grupo VIIT y del Grupo VIB en la compo-

sicibn extruide final; mantener dicha mezela en condiciores

de'mezéla con cizalladure, caracterizéndose la intensidad
de dicha mezcla con cizalladura por una absorcidn de ener—
gia equivalente a desde alrededor de 33 a alrededor de 264
vétios-hora por kilogramo de 6xido inorgidrico refractario
seco contenido en dicha mezcla, durante un periodo de desde
alrededor de 0,5 a alrededor de 5 minutos; extruir la masa
resultante, y'secar ¥ caleinar el material extruido; impreg
nar el material extrufdo calcinado con un compuesto de un
metal dei Grupo VIII y un compuesto de un metal del Grupo .
VIB, en una cantidad que de una composicién extrufda final
que contiene de alrecedor de 1 2 alrededor de 10% en peso
de metal del Grupo VIII y de alrededor de 4 a zalrededor de -
3054 en peso ue metal del Grupo VIB; y secar y célcinar la

composicidn resultaente en una ztmdsfera oxidante.

5
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REIVIIDICACIOLES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se re--

sentan para que sean objeto de esta solicitud de Patente de

en las re*v1nalcac10neu siguientes:

18.- Un método Ge .prepular un catallzador extruluo,
que comprende (a) mezelar un dxido inorgdnico refractario
fiﬁamente'dividido, un ageute peptizante, y agua suficien-
te, para producir une mezcla caracterizada por una pérdida
de peso, por igﬁicién a 9002C, de desde 50 a 70%, (b) man-
tener diche mezecla en condicicnes de mezcla coﬂ cizg;ladu—
ra, caracterizdndose la intensidad de dicha mezclsa con ci;
zalladura por-una absorcidn.ce energia equivalente a 33 a
264 vatios-hora por kilogramo de &xido inorgdnico refracta
rio=seco contenido en dicha mezecla, uurdnte un periodo de
desde 0,5 a 5 mirutos, (¢) extruir lz masa resultarte ¥y se
car y calecinar el material extrulao.

22 .- Un método de yreparar unza com9051c1on extrul-
da que comprenue de 1 a 10p en peso de un metal del Grupo
Viit y de 4 2 30% en peso ée un metal gel Grupo VIB, que
consiste en (a) mezeler un éxido inorgdnico refractario fi_|
namente dividido; un compuesto de un metél del Grupo VIII,
un compuesto de un metal del Grupo VIB, y un agente pepti-

. s
zante, para producir una mezcla caracteriégda por una pér-

dids .de peso, por ignicidn a 900%C, de desde 50 a 70%, es-

Invencidn en Espafia, por VEILYZ afios, son los que se recogepn
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tando dicho compuesto de meial del Grupo VIII y éicho con-
buesto de metal del Gfﬁpo VIB en concentracidn suficiente’
para dar de 10 a 40% en peso Ge los comwpouentes de metal
del Grupo VIII y uel Grupo VIB en la composiciéﬂfextpuida
final, (b) mantener dicha mezcla en condiciones de mezcla
con cizalladura, caractefizéndose la intensidad Ee dicha
mezcla'cpn cizalladura por une absorcidn de energia equie-
valente a Gesde 33 a 264 vatios-hora por kilograﬁo de oOxida
inorgénico refractario seco contenico en dicha mezcla, du-
rante un periodo de desde 0,5 & 5 minutos; (c) extruir 1la
masa resultante, y secar y calcinar:el material extrui&o,
(@) impregnar el material-ektruido calcinado con un compues
to ée un metal del Gm po VIII y un.coméuesto de un metal
deliGrupo VIB, en una cuntidad gue cé una composicién ex-—
truida final que cogprende desde 1 a 10% en pesc de metal
del Grupo VIII y de 4 2 40% en peso de metal uel Gmpo VIE,
-y—%e}~seearwy-ca&cinar~la—eomposieién resultante én unea
atmésfera oxidante. | ®
732.—.Un nétodo segun las reivindicaciones 1¢ & 28,

en el gue la intensidad de dicha mezcla com cizalladura se
caracteriza por una a,bsorcién de energia eyuivalente o des
de 33 a 132 vatios-hora pof kilogramo de 6iido inorgénico
refractaric seco- contenido en dicha mezclq, dgurante un pefi

do de desde 1 a 3 mimtos.

42 .- Un método segin cuslquiera de las reivindica-

o
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ciones 18 a 32, en el que dicho Oxido irorgdnico refracta-

rio es una alimina. ]

‘ 8.- Un método segin cualquiera de las reivindica-

ciones 1% a 3%, en el que dicho &xido inorggnico refrac.a-
rio es un monohidrato‘de-alfa-aiﬁmina. -

68 o~ Un método segﬁﬁ'cualquiera de las reivircica-
cicnes 1% a 3%, en el gue dicho Oxido inorgdnico refructa-
rio es un monohidrato de alfa-alimina con una densidad apa-
rente media de desde 0,4 a 0,5 gramos por centimetro cibi~
Co. ' _

78.- Un método segin cualguiera de las reivindica-
ciones 12 a 38, en el que dicho Oxido in&rgénieo refracta~
rio es una mezcla de un monchidrato de alfa-alimina que;
t;ene una densidad aparente media de desds 0,7 a 0,9 gra=

" mos por centimetro cibico, y un monohidrato de alfa-alumi-
na que tiene una densidad aperente media de 5ésde 0,2 a
0,3 gramos por centimetro cubico, teniendo la ﬁezclg una
densidad apareﬁte media de cesde 0,4 & 0,5 gfamos por cen-—
timetro cibico. ; o

' 88,.- Un método segin cualquiera de las reivindica-
ciones 22 a 72, eh el que , con relacidn a la operacidn (a)

dicho compuesto ¢e metal ael Grupo VIII y dicho compuesto

1—de metal del Grupo VIB estdn en concentracidn suficiente

para dar de 20 a 30% en peso de los componentes del metal

del Grupo VI1I y del Gfupo VIB en la composicién extruide

. r—
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- 98%.-TUn nétodo segin cualquiera de las reivindica-
ciones 22 a 82, en el que aicho metél del Grupo VIII es co-
balto. '

102 .- Un método segin cualquiera de las reivindica-
ciones 22 a 92{ en el que dicho metal del grupo.VIB es mo
libdeno. '

112.- Uz método segin cualquiera de las reivindica-
ciones 22 a 102, en el que se emplea carbonato de cobalto
en la operacibén (a). _ |

-128,~ Un método segin cualgquiera de las reivindica-
ciones 22 a 112, en el que se eumplea acido molibdico en la
operacidén (a).

132,.~ Un método dé preparar un catalizador extruido,

Tal y como se ha descrito en la Memoria due_antece-
de y con los fines que~se haﬁ especificado.

Esta Memoria consta de veintiocho hojas eseritas a

méquina por una sola cara.

Mearia, 0&BE187T
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