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Este invento se refiere a un método para fabricar|
una composicién catalitica particularmente adaptada a la
hidrorrefinacién de aceites residuales. Los aceltes residua
les son los productos liquidos o semi-liquidos recuperados
como unha fraceidn o residuo de fondo no destilable en lg
destilacidn de petréleﬁ. Los aceites residuales son materia
les refractarios muy carbonosos denominados muchas veces
aceite de asfalto, asfalto liquido, aceite negro, residuos
de petrbleo, residuo, crudo reducido residual, fracciones
de fondo a vacio y similares. En general, la hidrorrefina-
cién o hidrotratamicnto de aceites residuales se disefia pPa~
ra la conversidén de asfaltenos insolubles en heptano y otral.
materia hidrocarbonosa en productos de petréleo destilables
mis valiosos, y/o la conversién y separacién de los compo-
nentes sulfurosos para hacer Util el aceite residual, por
ejemplo, como un fueloil.

Los componentes sulfurosos pueden reducirse hasta
un nivel aceptable en condiciones de hidrorrefinacién en
las que se convierten en sulfuro de hidrbgeno y se separan
fdcilmente como productos gaseosos. La reduccién'de asfalte-
nos insolubles en heptano es sustancialmente més dificii.
Los asfaltenos insolubles en heptano que existen en los acel
tes residuales comprenden una fraccidén muy significativa de
ellos. Estos compuestos tienden a depositarse en una zona
de reaccidn y sobre el catalizador situado en ella, forman-
do un residuo hidrocarbonoso gomoso que funeiona como un
precursor de coque. La deposicién de este residuo constitu-
ye una pérdida significativa de producto y es econdémicamen-

te deseable para convertir dichos asfaltenos en fraoclones
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Bl procedimiento de hidrorrefinacidén considerado
en le presente memorias proporciona la ventaja de convertir
los asfaltenos insolubles en heptano en hidrocarburos solu-
bles en heptano. La composicidn catalitica de este iavento
efectua dicha conversidn en condiciones de hidrorrefinaciébn
sin incurrir en una deposicidén relativamente rdpida de co-
que y otra materia hidrocarbonosa. Ademds, dependiendo de
las condiciones del procedimiento y del cardcter del accite
residual que ha de tratarse, una parte sustancial del mate-
rial de alimentacidn puede hidrocraquearse simultdneamente
proporcionando gasolina, queroseno, fueloil u otros produc-
tos liguidos valiosos.

Es un objeto de este invento presentar un método
mejorado de fabricacibn de catalizador. Es un objeto adicio-
nal proborcionar un método para fabricar un catalizador de
actividad y estabilidad mejoradas, particularmente con res-
pecto a la hidrorrefinacibn de aceites residuales.

En uno de sus amplios aspectos, el presente ikven-
to incluye un método para Tabricar una cqmposicidn cataliti-
ca’ que consiste esencialmente en un metal del Grupo VIII y
un metal de Grupo VI B asociado a un material vehiculo re-
fractario de 6xido inorgdnico-fosfato de~boro que comprende:.
precipitar un hidrogel de éxido inorgdnico a partir de un
hidrosol de al menos un 6xido inorgédnico seleccionado &el
grupo que consiste en aldmina, s{lice, 6xido de zirconio,
6xido de forio y 6xido de boro; mezclar el hidrogel asi inm-
nregnado con una de sus formas finamente dividida y seca en
e céntidad que proporcione desde aproximadamente 5 hasta
aproximadamente 50% en peso de diéha compogicidn catalitica;

impregnar la mezcla resultante con una solueidén acuosa que
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| desde aproximadamente 5 hasta aproximadamente 20% en peso
de un metal del Grupo VIB asociado a un material vehicuvlc

de alinina-silice~fosfato de boro, comprendiendo dicho nétol

nar la mezcle resultante con una solucidn acuosa que contist
ne suficiente deidos bérico y fosférico para proporcionar

una, composicibn catallitica que comprende desde aproximada—
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contiene suficiente 4cidos bérico y fosfdérico para propor-
cionar una composicién catalitica que comprende desde apro-
ximadamente 13 hasta éproximadamente 35% en peso de fosfatlo
@e boro; secar la mézcla resultante e impregnar ademés la
misma con un compuesto descomponible de un metal del Grupo
VIIT y un éompuesto descomponible de un meta% del Grubo VIB
en cantidades sufiéiéntgs para incorporar desde aproximada-
mente O,1Ihasta aproximadamente 10% en peso del metal del
Grupo VIII y desde aproximadamente 5 hasta aproximadamente
20% en peso del‘metal Gel Grupo VIB en dicha composiciédn
catalitica; y sécar y caleinar la composicidn resultante.
Una realizacién mds especifica de este invento se

refiere a un método para fabricar una composicidn cataliti-

ca que consiste esencialmente desde aproximadamente 0,1 has

ta aproximadamente 107 en peso de un metal del Grupo VIII y

do precipitar un cogel de alimina-silice a partir de ua sol

de silice mezclado con una sal de alimina soluble; impreg-

mente 13 hasta aproximadamente 35% en peso de fosfato de bo+
ro; meéclar el hidrogel asi impregnado oon una de sus for-
mas finamente divididas, secada a una temperatura de apro-
ximadamente 1029C a aproximadamente 2132C, en una cantidad
qué proporcione desde aproximadanmente 20 hasta aproximada-
mente 40% en peso de dicha composicién catalitica; secar la

mezcla resultante a una temperatura desde aproximadamente
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1029C hasta aproximadamente 213¢C, e impreghar ademds la
misma con un compuesto descomponible de un metal del Grupo
VIII y un compuesto degscomponible de un metal del Grupo VIB
en cantidades suficientes para incorporar desde aproximads-
mente 0,1 hasta aproximadamente 10% en peso del metal del’

Grupo VIII y desde apfoximaéamente 5 hagta a proximadamente

120% en peso del metal del Grupo VIB en dicha composicién ca-

taliticé; y secar y calcinar la composicidén resultante en
una atmésfera oxidante a una temperatura desde aproximada-
mente 3712C haste aproximadamente 6492C.

Una realizacidn todavia mds especifica del presen:

te invento se refiere a un método para fabricar una composi:

c¢ién catalitica que consiste esencialmente en aproximadament

te 0,1 hasta aproximadamente 107% en peso de niquel y desde
aproxi@adamente 5 hasta aproximadamente 20% en peso de mo-
libdeno asociado a un material vehiculo de alumina-silice-
~fosfato de boro, comprendiendo dicho método precipitar un
cogel de alVmina-silice oon un pH superior a aproximadaren-
te 7,9 y en una relacidn en peso dezde aproximadamente 1,5:
:1 hasta aproximadamente 9:1 a partir de un hidrosol que
comprende un sol de silice ‘mezclado con sulfato de aluminio;
impregnar la mezcla resultante con una solucidn acuosa que‘
contiene suficiente dcidos bérico y fosférico para probor«
cionar una composieidn catallitica que comprende desde apro-
ximadamente 13 hasta aproximadamente 35% en peso de fosfato
de boro; mezclar el hidrogel as{ impregnado con una dé sus
formas finamente dividida, secada a una temperatura desde

aproximadamente 10292C hasta aproximadamente 21392C, en una

cantidad que proporcione desde eproximadamente 20 hasta

aproximadamente 40% en peso de Gicha coinposicidn catalitica;
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secar la mezcla resultante a una temperatura de aproximada-~

mente 1022C hasta aproximadamente 2132C, e impregnar ademds
lo micma con un compuesto descomponible de niquel y un com~
puesto descompohible de molibdeno en cantidades suficientes
para incorporar desde aproximadamente 0,5 hasta aproximada-
mente 10% en peso de niquel y desde aproximadamente 5 hasta
aproximadamente 20% en peso de molibdeno en dicha composi~

cidén catalitica; y secar y caleinar la composicién resultant
te en una atmésfera oxidante a una temperatura de aproxima-
damente 3712C hasta aproximadamente 6492C.

Otros-objetos y realizaciones de este inveanto se-
rén evidentes én la menoria detallads siguiente.

De acuerdo con el método de fabricacidn de este
invento el material vehiculo refractario de 6éxido inorgdni-
co~fosfaﬁo de boro se prepara primero como un hidrogel de
6xido inorgénico. Los hidrogeles de ¢éxido inorgdnico que,
después de calcinacién a temperatura elevada, proporcionan
6xidos inorgénicos refractarios adecuados pars empleo en la.
presente memoria, incluyen los hidrogeles de alumina, sili-
ce, 6xido de zirconio, 6xido de torio, 6xido de boro y simii
lares, o sus composiciones, particularmente alimina asocia-~
da a silice en una relacién en peso de aproximadamente 1,5:
:1 a aproximadamente 9:1, y preferiblemente en una relacién
en peso de aproximadamente 1,5:1 hasta aproximadamente 3:1.
Ia altmina y la silice pueden prepararse en forma de un co-
gel mezclando una solucidn acuosa de vidrio soluble cén una
solucidn acuosa de sulfato de aluminio, u otra sal de alumid
nio adecuada, y la mezcla se mezcla a su vez con un agente
de precipitacidén zlcalino, por ejemplo hidréxido de amonio,

para efectuar la cogelacidén de la alimina y la sflice. Pre~
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feriblemente, la alimina y la silice, u otro gel o cogel,

ge precipita a un pH superior a aproximadamente 7,9, prefe-

riblemente a un pH de aproximadamente 8 hasta aproximadamen
te 10 6 superior. En cueslquier caso, el hidrogel resultante
ge lava con agua sustancialmente libre de iones sodio y,
cuando la sal de aluminio empleada es sulfato de aluminio,
iones sulfato. '

En la preparacién del material vehiculo refracta-
rio de 6xido inorgdnico-fosfato de boro, es una préctica
preferida impregnar dicho hidrogel con dcidos bérico y fos-
férico mezelando una solucién acuosa comdn de dichos dcidos
con dicho hidrogel, y recuperar el hidrogel impregnado de
la suspensidén resultante por filtracién. Por lo tanto, el
hidrogel del 6xido inorgdnico se pone en suspensibn con su-
ficiente 4cidos bérico y fosférico para proporcionar un ca-
tzlizador acabado que comprende desde aproximadamente 13
hasta aproximadamente 35% en peso de fosfato de boro. Los
dcidos bérico y fosférico se emplean ﬁreferiblemente en una
relacidén molar de aproximadamente 1:1.

La filtracién de la suspensién do hidrogel se fa-
cilita mucho por la adicién al mismo de éxido inorganico fi+
namente dividido, siendo preferiblemente la adicidn después
de la adiciébn de los dcidos bérico y fosférico como se ha
deserito antes. Por lo tanto, el déxido inorgdnico finamente
dividido no solamente mejora la actividad y estabilidad del
producto catalizador, sino qﬁe también weelera el proéedi—
miento de fabricacién. El dxido inorgdnico finamente dividi-
do mezclado con dicha suspensién de hidrogel es preferible--
mente una forma seca y/o calcinada de dicho hidrogel tal co-

mo se produce en su secado y/o caleinacién subsiguiente. Co-
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mo cuestidn prdctica, el 6éxido inorgdnico finamente dividi-
do estd compuesto de finos producidos en la manipulacidn o
tratamiento del hidrogel de 6éxido inorgdnico seco y/o cal-
cinado antes de impregnacidén con los componentes metdlicos
de los Grupo VIB y Grupo VIII. Se apreciard que dichbs fi~-
nos incluirdn en eésta etapa fosfato de boro. El éxido inor-
ganico, preferiblemente triturado finamente pera pasar a
través de un tamiz de 200 mallas, es eficaz en cantidades
que varian desde aproximadamente 5 hasta aproximadamenfe
50% en peso basado en el peso del producto acabado.

La coﬁposicién resultante puede recuperarse como
una torta de filitracién himeda y formada en particulas de
forma y tamafio deseadas. Por lo tanto, la torta de filtra-
cidén puede secarse,rpreferiblemente g unha temperatura desde
aproxiﬁadamente 102 hasta aproximadamente 2138C, y romperse
en grénulos de forma irregular, o la torté de filtracidn
humeda puede conformarse en particulas extruidas de tamaiio

deseado y secarse a dicha temperatura. Pueden emplearse, si

nilico, metilecelulosa, grafito, etc., preferiblemente en
una concentracidén desde aproximadamente 1 hasta aprox}mada~
mente 5% en peso de la masa extruible. La composicidn seca,
utilizada como soporte o material vehiculo para los cdmpom
nentes metdlicos de los Grupo VIB y Grupo VIII, puede calcii
narse ademds a una temperatura desde aproximadamente 3719¢C '
hasta aproximadsmente 6492C antes de la adicidn de diéhqﬁ
componentes, aunque se prefiere eviter la calcinacién a temt
peratura elevada en esta etapa del procedimiento de fabricas
cién. |

Como se ha mencionade anteriormente, la porcidn
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de hidrogel del material vehiculo se precipita a un pH su-
perior a aproximadamente 7,9, preferiblemente a un pH deade
aproximadamente 8 hasta aproximadamente 10 é mds. Se ha en-
contrado que el pH al cual ocurre la precipitacidn es un
factor que contribuye al desarrollo de las caracteristicas
de volumen de poro-~didmetro de poro deseables del material
vehiculo ~-giendo deseable hacer mdximo el volumecn del poro
asociado & log poros que tienen un didmetro medio desde
aproximadamente 100 hasta aproximadamente 500 Angsiroms.
Esto es particularmente evidente cuando el hidrogel es ei
cogel de alumina~silice preferido. El intervalo de pH pre-
ferido puede mantenerse de cualquier manera que alcance el
resultado deseado. Por ejemplo, en la preparacidn del cogel
de alimina-silice, la mezcla de vidrio solublg acuoso-sulfeat
to de aluminio acuoso puede mezclarse con una cantidad en
exceso de hidréxido de amonio tal que el pH final sea apro-
ximadamente 8 o mds. En cualquier caso, en el lavado con
agua subsiguiente del hidrbgel antes de poner en suspensidén
el mismo con la solucidn acuosa de dcido bérico y fosférico
es ventajoso continuar dicho lavado hasta que las aguas de
lavado presenten un pH sustanciazlmente neutro. Se ha obsocr-
vado que el componente de fosfato de boro del material vehid

culo tiende a acomplcjarse con cualesquiera de los iones

amonio residuales en el hidrogel distintos del propio -hidrod
gel. Con ello se evita algo el efecto deseado de fogfato de
boro en la composicién de cafalizador. - A
Aunque el componente de fosfato de boro del mate~
rial vehiculo funcionard para reducir el depdsito de cogue
sobre y en las particulas del catalizador en las condicio-

nes de hidrorrefinacién, su contribucién principal se con-
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gidera que es su efecto beneficioso sobre las caracteristi~
cas de volumen de poro-didmetro de poro de dichas>particu~
las.

La composicidn de catalizador de este invento com
prende un metal del Grupo VIB y un metal del Grupo VIII aso!
ciado al material vehiculo. Por lo tanto, el catalizador
puede comprender cromo, molibdeno y/o wolframio en combina-
cién con uno o més metales del Grupo VIII, es decir, hierro
niguel, cobalto, platino, paladio, rutenio, rodio, osmio ¢
iridio. De los metalces del Grupo VIB, se prefiere el molib-
deno. El metal del Grupo VIB se emplea preferiblemente en
una cantidad que comprende desde aproximadamente 5 hasta
aproximadamente 20% en peso de la composicién de cataliza~
dor final. El metal del Grupo VIII, que es preferiblemente
niguel, se emplea adecuadamente en cantidades que compren—
den desde aproximadamente 0,1 hasta aproximadamente 10% en
peso de la composicidén de catalizador final. El componeaute
del metal del Grupo VIB y el del Grupo VIII pueden asociar-
se con el material vehiculo de cualquier forma adecuada.
Por ejemplo, el material vehiculo puede empaparse, sumergir

se, ponerse en suspensidn o de otra manera sumergirse en

una, solucidn comin que comprende un compuesto descomponible

adecuado de un metal del Grupo VIB y un conmpuesto descompo-
nible adecuado de un metal del Grupo VIII. Alternativamente
un metal del grupo VIB y un metal del Grupo VIII pueden aso-
ciarse con el material vehiculo utilizando sus soluciones

individuales y en cualquier secuencia conveniente. Los com-
puestos adecuados de los metaies del Grupo VIB incluyen mo-
libdato de amonio, paramolibdato de amonio, &Acido molibdico,

tridxido de molibdeno, cromato de amonio, peroxicromato de
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amonio, acetato de cromo, cloruro cromoso, nitrato de cromo,
metawolframato de amonio, deido wolfrdmico, ete. Los compueg
tos de los metales del Grupo VIII que son adecuados inclu-
yen nitrato de niguel, sulfato de nfquel, cloruro de niguel,
bromuro de niquel, fluoruro de niguel, yoduro de niguel,
acetato de niquel, formiato de niguel, nitrato cobaltoso,
sulfato cobaltoso, fluoruro cobaltoso, fluoruro férrieco,

bromuro férrico, cloruro férrico, nitrato férrico, sulfato

tino, dcido cloroplatinico, 4cido cloropalddico, cloruro de
paladio, etc.

La compoeicidén de catalizador final, después de
que todos los componentes cataliticos estdn presentes en
ella, se seca generalmente durante un perfodo desde aproxi-

madamente 1 hasta aproximadamente 4 horas o mds en un seca-

]

dor de vapor, a continuacidn desde aproximadémente 962C has-
ta aproximadamente 1272C en un horno de secado. La composi-
cidn de catalizador seca se oxida a continuacibn en una at-
mésfera que contiene oxigeno, tal como aire, durante un pe-
riodo desde aproximadamente 1 hasta aproximadamente 8 horas
0 mds y a una temperatura desde aproximadamente 3712C hasta
aproximadamente 649°C, La composicidn del catalizgador se
oxida preferiblemente hasta un estado estable, por ejemplo
hasﬁa que la composicidn de catalizador retiene un peso
constante, para realizar la actividad de hidrorrefinacidn
méxima .

El procedimiento de hidrorrefinacidn, que utiliza
el catalizédor preparado de acuerdo con el método del pre~
sente invento, se efectiia haciendo reaccionar el aceite crus

do de petréleo, o aceite residual, e hidrégeno en contacto
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con dicho catalizador. La mezcla del material de carga y el
hidrégeno se calienta a una temperatura de trabajo dentro
del intervalo de aproximadamente 2249C a aproximadamente
4999C, y se pone en contacto el catalizador bajo una presién
de aproximadamente 35 hasta aproximadamente 350 kg/cm2 ma-
nométricos. ELl préductq efluente de la zona de reaccidn to-
tal se hace pasar a un separador a bhaja temperatura y eleva-
da presidn adecuado desde el cual se separa una fase gaseo-
sa rica en hidrdgeno y se recircula para unirla con la car—
ga de hidrocarburo de nueva aportaciébdn. EL producto efluen-
te normalmente liquido restante se introduce luego en un
fraccionador o columna de separacidn adecuada con el fin de
separar el sulfuro de hidrégeno y los hidrocarburos ligeros
que inciuyen metano, etano y propano. Aunque la fase normalq
mente gaseosa del separador a elevada presién puede tratar—
ge con el fin de separar el amoniaco formado como resultado
de la eliminacién destructora de los compuestos nitrogena-
dos, un método mds conveniente implica la introduccidn de.
agua aguas arriba del separador de elevada presidn, y scpa-
rar dicha agua y el amoniaco absorbido por medios de control
de nivel de liIquido adecuados dispuestos en dicho separador
a presi&n. '

Los ejemplos siguientes se presentan como ilustra-
cibén de una realizacién preferida de eéte invento y no se
pretende que constituyan una limitacién indebida del alcan-
ce generalmente amplio Gel invento como se recoge en las rei
vindicaciones gue se acompalian.,

La actividad del catalizador preparado de acuerdo
con el método de este invento se determind respecto a la ac-

tividad de un catalizador patrén o de referencia. La activi-
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dad relativa del catalizsdor se'déterminé con respecto a lag
conversién de los asfaltenos insclubles en heptano conteni-
dos en un material de alimentacidén de fondos de una torre
de vacfo, como una funcién de la velocidad espacial horariag
de 1liquido (VEHL). Bl material de alimentacién de fondos de
una torre de vacio tenia una densidad API a 15,59C de 9,6,
y contenia 0,39 en péso de nitrégeno, 3,3% en peso de azu-
fre y 5,7% en peso de asfaltenos insolubles en heptano. El
material de alimentacidén contenfa ademds 10,56% en peso de
hidrégeno y 25,5% en peso se recuperd como fondos despuds
de la destilacidén a vaclo de Engler. '

En el ensayo de actividad relativa, 150 centime-
tros cubicos del catalizador que ha de evaluarse se digpo-
nen en un reactor tubular vertical de 2 centimetros de dig-
metro interno como un lecho fijo que cémprende capas alter-
nativas de 10 cm> de catalizador y 2 en3 de arena de 60 - 80
mallas, estando precedido el catalizador por una secgién de
precalentamiento de trozos de cuarzo. ElL reactor se somete
a una presién a 210 kg/'cm2 manométricos con hidrégeno, y el
hidrégeno se recircula sobre el catalizador al candal de
2670 litros normales/litro (basado en un régimen de carga
de hidrocarburo de 1,0 VEHL) mientras la teméeratura de en.
trada del catalizador se aumenta hasta 2602C. El material
de alimentacién de los fondos de la torre de vacio se cargs
al reactor a 1,0 VEHL durante 2 horas después de lo cual la
temperatﬁra de entrada del catalizador se aumenta a la velo-
cidad de 302 por hora hasta una temperatura de 3802C. Des~
pués de¢ un periodo de 27 horas en linea el producto efluen-
te 1iquido se recoge durante un perfodo de ensayo de 8 horas

El régimen de carga se reduce a conbinuacién hasta 0,5 VEEL
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¥, después de un periodo en linea de 8 horas, el producto
efluente liquido se recoge de nuevo durante un periodo de
ensayo de 8 horas. En cada periodo de ensayo, el producto
efluente 1liquido se analiza en cuanto a los asfalienos in-
solubles en heptano.

Los resultados analiticos se representan en una

LY

escala semilogaritmica como una funcidén de una VEEL emplea-

da. La pepdiente de la 1fnea recta resultante se utiliza a
continuacgén para determinar la actividad del catalizador
de ensayo respeéto al catalizador patrdn o de referencia,
siendo la relaciﬁﬁ entre la pendiente del catalizador de
ensayo y la del caﬁalizador patrén o de referencia multipli
cada por un facﬁor de 100) la actividad relativa del cata-
lizador ensayado. Se apreciard que un catalizador de ensa-

yo con una actividad relgtiva superior a 100 es mds activo

que el catalizador patrén o de referencia.

EJEWPLO I

Fl catalizador patrén o de referencia empleado

‘en la presente memoria consistia en 2% en peso de niquel y
16% en peso de molibdeno sobre un material vehiculo de alti-

‘mina~-silice-fosfato de boro que comprendia 68% en peso de

aldmina, 10% en peso de silice y 22% cn peso de fosfato @e
ﬁoro. En la preparacién'del catalizador patrén o de referen
cia, 382 gramos de vidrio soluble diluido en 760 ml de H,0
sge acidificaron con 100-ml de d4cido clorhidrico concentra—

do ﬁiluido con 200 ml de agua. El hidrosol resultante se

| mezclé con 8,7 litros de uns solucidén acuosa de sulfato de

aluminio que contenia 2260 gramos de sulfato de aluminio.
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La mezcla se afiadié luego a 3,5 litros de hidréxido de amo-
nio concentrado diluida con 3,5 litros de agua para preci-
pitar un hidrogel, siendo el pH final 9,4. El producto de
hidrogel se recuperd por filtracidén y se lavé con agua sus—
tancialmente libre de iones sodio, sulfato y amonio. El pro
dueto de hidrogel lavado se puso en suspensién a continuva-
cién en una solucidn acuosa de 238 gramos de 4cido fosféri-
co al 85,5% y 123 gramos de Acido bérico a T12C. La compo-
sicién resultante, recuperada por filtracibén y secada a
aproximadamente 1219C, se triturd hasta un tamafio de parti-
culas de T0-30 mallas. A aproximadamente 122 gramos de las
particulas se impregnaron subsiguientemente con una solu-
cidn preparada disolviendo 37 gramos de dcido molibdico
(MoO3 al 85%) y 13 gramos de nitrato de niquel hexahidrata-
do en aproximadamente 230 ml de uha solucién amoniacal acug
sa., Las partliculas impregnadas se secaron, calentaron a
5932C en un horno de mufla, y se calcinsron en aire a esta
temperatura dvrante aproximadamente 1 hora. Bl producto ca—
talizador contenfa 2% en peso de niquel, 16% en peso de mc-
libdeno y tenia una densidad aparente media de 0,31 gramos

por cm3.
EJEMPLO II

El catalizador de este Ejemplo se preparé sustan~
cialmente como se describe en el Ejemplo anterior excepto
que las particulas de niquel y molibdeno impregnadas se se-
caron y célcinaron en aire durante 3 horas a 5932C hasta
que las particulas de catalizadof habfan alcanzado un peso

congtante. Las particulas de catalizador de este Ejemplo
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tenfan una actividad relativa de 130,

EJEMPLO ITI

En la prepsracién del catalizador de este invento,
382 gramos de vidrio soluble diluidos en 760 ml de H20 se
acidificaron con 100 ml de dcido clorhidrico concentrado di-+
luido en 200 ml de agus. El hidrosol resultante se mezcld
con 8,7 litros de una solucién acvuosa de sulfato de aluminig
que contenia 2280 gramos de sulfato de aluminio. La mezcla
se afladié luego a 3,5 litros de hidréxido de amonio concen-
trado diluido en 3,5 litros de agva para precipitar un hidro
gel, siendo el pH final 9,4. Aproximadamente 359 gramos (28
gramos.sobre una base calcinada) de composicidén de alumina-
-silice~fosfato de boro finamente dividida (£ 200 mallas)
recuperada como finos en la fabricacién del soporte de ald-
mina~silice~fosfato de boro de los Ejemplos I y II, y que
comprendia 68% en peso de alimina, 10% en peso de silize y
22% en peso de fosfato de boro, se mezcld con el hidrogel,
¥y la mezcla resultante se recuperd por filtracidn. La mezels
se lavé con agua sustancialmente libre de iones soéio, eul-
fato y amonio. La mezcla la&ada se puso en suspensién a cor-
$inuacidén en una solucidn acuosa de 238 graméé de dcido fos-
férico al 85,5% y 128 gramcs de éciéo bérico a 71¢C. La comq
posicidén resultante, recuperada por filtracidn y secada a
1212C, contenia 68% en peso de alémina, 10% en peso de silid
ce y 22% en peso de fosfato de boro. Aproximadamente 122 -grg
mos de la composicién, triturada hasta un tamafio de particu-
la de 10-30 mallas, se impregné subsiguientemente en una co-
lucién preparada disolviendo 37 gramos de dcido molibdico

(WoO3 al 85%) y 13 gramos de nitrato de niquel hexahidrata-
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do en aproximadamente 230 ml de una solucidn amoniacal acuoj
sa. Las particulas impregnadas se secaron, y calcinaron en
aire durante 3 horas a 5932C hasta que las particulas de
catalizador habfan obtenido un peso constante. La composi-
cibn catalitica as{ preparada consistia en 2% en peso de
niquel y 16% en peso de'molibdeno impregnados sobre un so-
porte que comprendia 68% en peso de alimina, 10% en peso de
sflice y 22% en peso de fosfato de boro. la composicién ca.-
talitica, con una densidad aparente media de 0,34 gramos
por cm3, tenia una actividad relativa de 163.

Se observard que las composiciones cataliticas de
los Ejemplo I, II y III tienen sustancialmente la misma comi-

posicién, es decir, 2% en peso de nfigquel y 16% en peso de

mina, 10{% en peso de silice y 22% en peso de fosfato de bo-

ro. Se observard ademds que dichas composiciones cataliti-

cas se prepararon sustancialmente de la mismg manera, excep
to que las composiciones cataliticas de los Ejemplos II y

III se calcinaron hasta que alcanzaron un peso constante,

¥y con la excepcién significativa adicional de que la prena-
racién del Ejemplo III abarcd el aspecto innovador Gel pre-
sente invento descrito en la presente memoria. Por lo tanto
debe concluirse que la mejora de actividad demostrada por '

la composicidn catalitica del Ejemplo III se deriva de lg

prictica de este invento.
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REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se pre;
sentan para que sead objeto de esta solicitud de Patente de
Invencién, en Espafia, por VEINIE afios, son los que se reco-
gen en las reivindicaciones siguientes:

 18,- Un método de fabricar uns comﬁosicién cata~
1itica que consiste esencialmente en un metal del Grupo
VIII y unlmetal del Grupo VIB asociado a un material vehi-
culo refractario de éxido inorgénico-fosfato de boro que
comprende las efapas de: (a) precipitar un hidrogel de 6xi-
do inofgénico a paftir de un hidrosol de al menos un 6xido
inorgdnico seleécionado del grupo que consiste en alimina,
gflice, éxido de zirconio, 6xido de torio y 6xido de boro;

(b) mezclar el hidrogel de 6xido inorgdnico con una de sus

. | formas finamente dividida y seca en una cantidad que propor

cione desde aproximadamente 5 hasta aproximadamente 507 2n

péso de dicha composicién catalftica; (c¢) impregnar la mez-

cla resultante con una solucidn acuosa que contiene sufi-

ciente dcidos bérico y fosférico para proporcionar una com

pogicidn catalitica que comprende desde aproximgdamente 13

hasta aproximadamente 35% en peso de fosfafo de boro; (a)

'secar la mezcla resultante e impregnar ademds la mismag con

un compuesto de un metal del Grupo VIIT descomponible y un
éompueéto de un metal del Grupo VIB descomponible en canti-
dades suficientes para incorporar desde aproximadamente 0,1
hasta aproximadamente 10% en peso del metal del Grﬁpo VIIT
y desde aproximadamenfe-s hasta aproximadamente 20% en peso
del metal dél Grupo VIB en dicha composicidn catalitica; y

(e) secar y ecalecinar la mezcla resultante en una atmdsfera

)
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118, caracterizado ademds respecto a la etapa (a) porque di-

"| 12, caracterizado ademds respecto a la etapa (a) porque di-

12, caracterizado ademds respecto a la etapa (b) porque di-
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oxidante.

228 .- Bl método de acuerdo con la reivindicacidn

cho hidrogel de 8xido inorgédnico es un cogel de aluming-si-
lice precipitado 'a partir de un sol de silice mczclado con
una sal de aluminio soluble.

38.-E1l método de acuerdo con la reivindicacién 12,
caracterizado. ademds respecto a la etapa (a) porque dicho
hidrogel &norgénico es un cogel de alimina-silice precipi-
tado a un pH por encima dé aproximadamente 7,9 a partir de
un sol de silice mezclado con una sal de aluminio soluble.

48,.- Bl método de acuerdo con la reivindicacidn

cho hidrogel de d&xido inorgdnico es un cogel de aluminawsi-
lice que comprende altmina y silice en una relacidén en peso
desde aproximadamente 1,5:1 hasta aproximadamente 9:1.

A 52,- Bl mnétodo de acuerdo con la reivindicacién
1%, caracterizado ademds respecto a la etapa (b) porque di-
cha forﬁa finamente dividida y seca de dicho hidrogel se
seca préviamehte a ung temperafura desde aproximadamente
102¢ hasta aproximadamente 2132C.

62 .- E1 método de acuerdo con la reivindicacidén

cha forma finamente dividida y seca de dicho hidrogel se
ﬁtiliza en una cantidad que proporciona desQe aproximadamen+t
$e 20 hasta aproximadamente 40% ed peso de dicha composiciéﬂ
catalitica. .

78.~ El método de la reivindicacibén 18, caracte~
rizado ademis respecto a la etapa (@) porque dicho secado

se efectia a una temperatura desde aproximadamente 1022
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haste aproximadamente 21390, .

82.~ Tl método de acuerdo con la reivindicacidn
18, caracterizado ademds respecto a la etapa (d) porque di-
cho compuesto de un metal del Grupo VIII es un compuesto de
'niquel.

92.- E1 método de acuerdo con la reivindicacién
18, caracterizado ademds respecto a la etapa.(d) porque di-
cho compuesto de un metél del Grupo VIB es un compuesto de
molibdeno:_

102.~ El método de acuerdo con la reivindicacién
18, caracterizado ademis respecto a la etapa (e) porque di-
cha calcinacidbn se.efectﬁa a una temperatura desde aproxima-
damente 3712 hasta aproximadamente 6492C,

118,~ "UN METODO DE .FABRICAR UNA COMPOSICION CATA+
LITICA"

Tal. y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, y para los fines que se han especificado.
| ' Esta Memoria consta de veinte hojas escritas a mi-

quina por una sola cara.

Madrid, 09 JULITTT7

P.A.
l'grna (> Ej
Por Pod /\

\g
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