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DESCRIPCION
Procedimiento de preparacion de un catalizador de craqueo catalitico
Campo técnico

Esta invencion se refiere a un procedimiento para preparar un catalizador para craquear cataliticamente aceites de
hidrocarburos.

Técnicas anteriores

Los catalizadores para la preparacion de olefinas ligeras mediante craqueo catalitico o pirdlisis con hidrocarburos de
petréleo como materias primas comprenden tres tipos: el primer tipo son los catalizadores metalicos soportados con
6xidos como sustratos, tales como los catalizadores divulgados en los documentos US3.541.179, US3.647.682,
DD225.135 y SUI214.726, que usan SiO», Al,O3 u otros 6xidos como sustratos para soportar elementos metalicos de
los grupos 1IB, VB, VIIB y VIIIB. Este tipo de catalizadores so6lo son adecuados para la preparacién de olefinas
ligeras mediante el craqueo catalitico de materias primas ligeras (intervalo de ebullicion <220°C). El segundo tipo
son los catalizadores de 6xido compuesto, tales como los catalizadores divulgados en los documentos US3.725.495
y US3.839.485, que usan ZrO; y/o HfO, como componentes principales y contienen alumina activa, al menos un
componente seleccionado de Cr203, MnO y Fez03, y al menos un componente seleccionado de éxidos de metales
alcalinos o alcalinotérreos, y el catalizador divulgado por el documento DD152.356, que usa SiO; Al,O3 amorfo como
catalizador para craquear aceites de hidrocarburos para preparar olefinas ligeras. El tercer tipo de catalizadores son
los catalizadores que contienen zeolitas, especialmente los que contienen zeolitas de estructura MFI (zeolita de alto
contenido en silice con anillo de cinco miembros). Este tipo de catalizadores puede usarse solo o como aditivo de
craqueo catalitico.

El documento JP60-2224428 divulga un procedimiento para preparar C; = -C4 =~ mediante craqueo catalitico de
parafinas Cs-Czs a 600-750°C usando un catalizador que contiene zeolita ZSM-5 y Al,O3.

El documento CN1205306C divulga un catalizador para preparar olefinas ligeras mediante craqueo de hidrocarburos
de petrdleo, catalizador que contiene el 0-70% en peso de arcilla, el 5-99% en peso de éxidos inorganicos y el 1-
50% en peso de zeolitas basandose en el peso del catalizador, en el que dicha zeolita es el 25-100% en peso de
zeolita de estructura MFI y el 0-75% en peso de zeolita Y, caracterizado porque dicha zeolita de estructura MFI
contiene fosforo y metal de transicion M y tiene una férmula quimica anhidra de (0-0,3)Na2O (0,3-5)Al.03 (1-10)P20s
-(0,7-15)M,Oy (0-10)RE203 (70-98)SiO. basandose en la masa del 6xido, en la que M es uno o dos metales
seleccionados de Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo y Mn.

El documento CN1069016A divulga un procedimiento para preparar etileno mediante craqueo de hidrocarburos
pesados de petroleo a 650-900°C usando un catalizador que contiene el 30-90% en peso de SiOa, el 20-70% en
peso de AlO3, el 0,5-30% en peso de 6xidos de metales alcalinos o alcalinotérreos, y el 1-30% en peso de faujasita.

El documento CN1093101A divulga un catalizador de craqueo para producir olefinas ligeras, catalizador que
consiste en el 0-70% de arcilla, el 5-99% de 6xidos inorganicos y el 1-50% de zeolitas (basandose en el peso del
catalizador), en el que la zeolita es una mezcla del 0-25% en peso de REY o zeolita Y de alto contenido en silice y el
75-100% en peso de zeolita de alto contenido en silice con anillo de cinco miembros que contiene fésforo y tierras
raras.

El documento CN1048428C divulga un catalizador para convertir hidrocarburos de petroleo en olefinas ligeras,
catalizador que consiste en el 0-70% en peso de arcilla, el 5-90% en peso de 6xidos inorganicos y el 10-35% en
peso de zeolitas, en el que la zeolita consiste en el 20-75% en peso de zeolita de alto contenido en silice con anillo
de cinco miembros que contiene fésforo y tierras raras, el 20-75% en peso de zeolita Y de alto contenido en silice, y
el 1-25% en peso de zeolita Y que contiene tierras raras.

El documento CN1222558A divulga un catalizador para preparar olefinas ligeras mediante pirdlisis catalitica,
catalizador que tiene la siguiente composicion (basandose en el peso del catalizador): el 10-70% en peso de arcilla,
el 5-85% en peso de 6xidos inorganicos y el 1-50% en peso de zeolitas, en el que la zeolita es el 0-25% en peso de
zeolita Y y el 75-100% en peso de zeolita de alto contenido en silice con anillo de cinco miembros que contiene
fésforo y aluminio o magnesio o calcio, y dicha zeolita de alto contenido en silice es del tipo ZSM-5, ZSM-8 o0 ZSM-
11 que contiene el 2-8% de fésforo y el 0,3-3% de aluminio 0 magnesio o calcio (en cuanto a 6xido) con una razon
silice/alumina de 15-60.

El documento CN1069682C divulga un catalizador de arcilla intercalada con pilares para preparar etileno, propileno
y buteno mediante pirdlisis catalitica de aceites pesados, catalizador que consiste en el 30-75% en peso de arcilla
intercalada con pilares reticulada con aluminio, el 10-40% en peso de aglutinantes de o6xido inorganico que
contienen aluminio, silicio o circonio, el 0-30% en peso de zeolita de alto contenido en silice con estructura de anillo
de cinco miembros, el 0-10% en peso de un componente modificador seleccionado de magnesio, aluminio, fosforo,
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estafio, polietilenglicol o su mezcla, y el 0-50% en peso de arcilla de la familia del caolin.

El documento CN1660967A divulga un catalizador para aumentar el rendimiento de etileno y propileno mediante
pirdlisis catalitica, catalizador que contiene el 7-70% en peso de arcilla, el 3-70% en peso de materiales
mesoporosos de silice-alumina, el 5-80% en peso de 6xidos inorganicos, y el 5-60% en peso de zeolita de estructura
MFI.

El documento CN1354224A divulga un catalizador de craqueo catalitico para producir gasolina rica en alcanos
isoméricos, propileno e isobutano, catalizador que consiste en el 0-70% en peso de arcilla, el 5-90% en peso de
6xidos inorganicos, y el 1-50% en peso de zeolitas basandose en el peso del catalizador, en el que dicha zeolita es
una mezcla de (1) el 20-75% de zeolita Y de alto contenido en silice que tiene una razoén silice/alimina de 5-15 y
que contiene el 8-20% en peso de tierras raras en cuanto a RE2O3 y (2) el 20-75% de zeolita Y de alto contenido en
silice que tiene una razoén silice/alumina de 16-50 y que contiene el 2-7% en peso de tierras raras en cuanto a RE2O3
y (3) el 1-50% de zeolita § o mordenita o zeolita ZRP basandose en el peso de la zeolita. Usando este catalizador,
puede aumentarse el contenido de alcanos isoméricos en la gasolina, asi como la produccién de propileno e
isobutano.

El documento CN1566267A divulga un procedimiento de pirdlisis catalitica para preparar etileno y propileno, que
comprende introducir una materia prima de hidrocarburo de petroleo precalentada en un reactor de tuberia
elevadora, poner en contacto la alimentacion con un catalizador caliente que contiene una zeolita de alto contenido
de silice con anillo de cinco miembros, llevar a cabo la reaccién en condiciones de pirdlisis catalitica, separar los
productos de reaccién y el catalizador gastado. Los productos de reaccién se transportan al sistema de separacion
subsiguiente para la separacion de productos, y el catalizador gastado se devuelve al reactor después de haberse
separado y regenerado para su recirculacion, en el que dicha zeolita de alto contenido de silice con anillo de cinco
miembros contiene fésforo y metales de transicion.

El documento CN1043520A divulga un catalizador de craqueo, cuyo sustrato contiene el 0-70% en peso de arcilla'y
el 5-99% en peso de éxidos inorganicos, y el componente activo es una mezcla del 1-50% en peso de ZSM-5 y
tamiz molecular de tipo Y. En el componente activo, ZSM-5 representa el 75-100% en peso y el tamiz molecular de
tipo Y representa el 0-25% en peso.

El documento CN1508223A divulga un catalizador de hidrogenacion en el que el sustrato contiene alumina, el
componente activo comprende molibdeno y/o W y Ni, el poro de un tamafo de 2-6 nm representa el 70-90% del
volumen de poro total.

El contenido de macroporos en los catalizadores de la técnica anterior es bajo, por lo que estos catalizadores
muestran una capacidad insuficiente para craquear aceites pesados cuando se usan en el craqueo catalitico de
aceites pesados y proporcionan bajos rendimientos cuando se usan para preparar olefinas ligeras y propileno
mediante craqueo catalitico.

Contenido de la invencion

Uno de los problemas técnicos a resolver por la presente invencion es proporcionar un catalizador para craquear
cataliticamente aceites de hidrocarburos; el segundo problema técnico a resolver es proporcionar un procedimiento
para preparar el catalizador anterior.

Esta invencion proporciona un procedimiento para preparar un catalizador de craqueo catalitico tal como se define
en las reivindicaciones.

Dado que se introduce un ampliador de poros en la preparacién del catalizador de esta invencién, aumenta el
volumen de poro de los macroporos y, por tanto, se eleva la capacidad del catalizador para craquear aceites
pesados, la tolerancia al coque y la resistencia al coque del sustrato, la tasa de utilizacién de los componentes
activos y la razon de retencidon de la cristalinidad del tamiz molecular después de la desactivacién. Cuando se
introducen haluros metalicos durante la preparacion, puede aumentarse la resistencia a la abrasion del catalizador.
El procedimiento de craqueo catalitico proporcionado por esta invencién tiene una alta capacidad de craqueo de
aceites pesados y cuando el catalizador preparado contiene tamiz molecular de estructura MFI, el rendimiento de
propileno en el craqueo catalitico es alto. Por ejemplo, el catalizador preparado por la presente invencién contiene el
20% en peso de un tamiz molecular y el 80% en peso de sustrato, en el que el tamiz molecular contiene el 10% en
peso de zeolita REHY y el 90% en peso de zeolita ZRP. El sustrato contiene el 26% en peso de pseudoboehmita y
sol de alumina, el 69% en peso de caolin, el 5% en peso de TiO,. En la preparacion se usa sulfato de potasio como
ampliador de poros, y su cantidad es el 7,4% del peso del sustrato. El volumen de poro del catalizador medido
mediante el método BET es de 0,256 ml/g, y el indice de abrasién es del 2% en peso, mientras que el volumen de
poro del catalizador preparado segun un procedimiento anterior para preparar el catalizador de DCC que contiene la
misma cantidad de tamiz molecular es de 0,185 ml/g y el indice de abrasion es del 2% en peso. Cuando se usa el
30% en m. de aceite residual + el 70% en m. de VGO como materia prima y se lleva a cabo la reaccién de craqueo
catalitico en las condiciones de una temperatura de 680°C, una razon en peso catalizador/aceite de 10, una razén en
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masa agua/aceite de 0,8:1 y una velocidad espacial horaria en peso de 10 h™', el catalizador preparado mediante el
procedimiento de esta invencion presenta un rendimiento de propileno del 21,88% en peso, un rendimiento de coque
del 1,09% en peso y un rendimiento de aceite pesado del 1,05% en peso, mientras que el catalizador preparado
mediante un procedimiento de la técnica anterior presenta un rendimiento de propileno del 19,26% en peso, un
rendimiento de coque del 1,28% en peso y un rendimiento de aceite pesado del 1,55% en peso.

Breve descripcion de los dibujos
La figura 1 ilustra la distribucién de poros del catalizador del ejemplo 1.
Modo especifico para llevar a cabo la invenciéon

Las formas singulares “un”, “una” y “el/la” incluyen referentes plurales a menos que el contexto dicte claramente lo
contrario.

El catalizador para craqueo catalitico de aceites de hidrocarburos segun la presente invencion contiene un sustrato
que comprende alumina y un tamiz molecular, caracterizado porque la distribucion de poros de dicho catalizador es
el 5-70%, preferiblemente el 5-60%, del volumen de poro esta en los poros <2 nm, el 5-70%, preferiblemente el 10-
60%, mas preferiblemente el 15-50%, del volumen de poro esta en los poros de 2-4 nm, el 0-10% de los poros de 4-
6 nm, el 20-80%, preferiblemente el 25-70%, mas preferiblemente el 30-60%, del volumen de poro esta en los poros
de 6-20 nm, y el 0-40% del volumen de poro esta en los poros de 20-100 nm, basandose en el volumen de poro de
poros que tienen un tamafo de no mas de 100 nm.

El catalizador producido segun la presente invencion tiene una razén del volumen de poros de 6-20 nm con respecto
a la de los poros de 2-4 nm que es de 0,5-4.

El volumen de los poros de 6-10 nm en el catalizador producido segun la presente invencion representa el 10-50%,
preferiblemente el 15-40%.

El catalizador producido segun la presente invencion contiene el 60-95% en peso de un sustrato, el 5-40% en peso
de un tamiz molecular, y dicho tamiz molecular contiene el 25-100% en peso de zeolita de estructura MFI, el 0-75%
en peso de zeolita Y, y el 0-20% en peso de zeolita . El contenido de alimina en el sustrato procedente de alumina
y/o sus precursores es del 5-100% en peso, y el contenido de otros componentes del sustrato no supera el 95% en
peso. El volumen de poro de dicho catalizador medido mediante el método BET es de 0,19-0,4 ml/g.

En el catalizador producido segun la presente invencion, dicho sustrato contiene uno o mas tipos de alumina
derivados de alumina o de sus precursores, y el contenido de alumina es preferiblemente del 5-80% en peso. La
alumina y su precursor son preferiblemente uno o mas de sol de alumina, sol de fosfo-alumina, diversas sales que
contienen aluminio (tales como diversos aluminatos, y sulfato, nitrato, y haluros de aluminio), alimina y, alimina n,
alumina 0 y alumina y, alumina hidratada con la estructura de pseudoboehmita, alimina hidratada con la estructura
de diaspora, alumina hidratada con la estructura de gibbsita, y alimina hidratada con la estructura de bayerita. Mas
preferiblemente, dicha alumina y su precursor son pseudoboehmita o mezclas de pseudoboehmita con uno o mas de
alumina y otros precursores de alumina.

El catalizador producido segun la presente invencion también puede contener uno o mas de arcilla y 6xidos de
elementos no aluminicos de los grupos IlIA y IVA. Dichos 6xidos de elementos no aluminicos se derivan de uno o
mas de los 6xidos de dichos elementos no aluminicos o sus precursores. Por ejemplo, la silice y sus precursores
pueden ser uno o mas seleccionados de sol de silice, vidrio soluble, silicatos, sol de silice-alumina, gel de silice-
alumina y diversos compuestos de organo-silicio, preferiblemente vidrio soluble y/o sol de silice. El contenido de
arcilla y dichos 6xidos no aluminicos no supera el 95% en peso basandose en el peso del sustrato, y el contenido de
arcilla preferiblemente no supera el 60% en peso. Es preferible que la razén en peso del 6xido no aluminico con
respecto al sustrato de alumina en el sustrato sea de 1: (0,3-1) calculada en 6xido.

En el catalizador producido segun la presente invencion, dicha zeolita es una o mas de zeolita de estructura MFI,
zeolita Y y zeolita p. Dicha zeolita Y es preferiblemente una o méas de zeolita Y que contiene fésforo y/o tierras raras,
zeolita Y ultraestable, zeolita Y ultraestable que contiene fosforo y/o tierras raras, zeolita HY, y zeolita HY que
contiene fésforo y/o tierras raras. Mas preferiblemente, dicha zeolita es una o mas de zeolita Y ultraestable, REY o
REHY. Dicha zeolita de estructura MFI es una o mas de las seleccionadas de zeolita ZSM-5, zeolita ZRP y sus
modificaciones, tales como zeolita de estructura MFI modificada que contiene fosforo y metales de transicion
divulgada en el documento CN 1465527A, es decir, zeolita ZSM-5 modificada con fosforo y un metal seleccionado
de Fe, Co y Ni, que tiene una férmula quimica anhidra de (0-0,3)Na20O (0,5-5)Al.03 (1,3-10) P20s (0,7-15) MxOy, (70-
97)SiO2 calculada en la masa del 6xido, donde x denota el numero de atomos de M; y denota el nimero de atomos
de O; y M es uno de Fe, Co y Ni.

En el catalizador producido segun la presente invencion, dicho sustrato contiene preferiblemente también
componentes metalicos procedentes de haluros de metales de los grupos lIA, IB, IIB y IVB, y el contenido de dicho
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componente metalico no supera el 15% en peso basandose en el peso del sustrato, siendo preferiblemente del 0,1-
12% en peso, y mas preferiblemente, siendo del 0,1-6% en peso. Dicho componente metdlico es mas
preferiblemente uno o mas de los metales de los grupos IVB y llA, y lo mas preferiblemente, es Ti y/o Mg. Si el
sustrato contiene dichos componentes metélicos, se eleva la resistencia a la abrasion del catalizador.

El volumen de poro del catalizador preparado segun la presente invencion medido mediante el método volumétrico
de adsorcion de nitrégeno es de 0,19-0,4 ml/g, preferiblemente de 0,196-0,26 ml/g. Para el método volumétrico de
adsorcién de nitrégeno, véase el método analitico RIPP151-90 en “Yang Cuiding et al, Analytic Methods in
Petroleum Chemical Industry” (métodos experimentales RIPP), Science press, 1990.

La figura 1 ilustra la distribucion de poros del catalizador del ejemplo 1, que se mide mediante el método volumétrico
de adsorcion de nitrégeno. Tal como puede observarse a partir de la figura, hay un pico de adsorcién distinto a 6-20
nm, lo que muestra que dicho catalizador comprende poros de 6-20 nm.

En el procedimiento de preparacion del catalizador segun la presente invencién, la razén en peso de dicho ampliador
de poros con respecto al sustrato es preferiblemente de 0,1:100-15:100. Dicha sal de metales alcalinos es una o
mas de sales solubles de metales alcalinos K, Na o Li, y es una o mas de boratos, fosfatos, sulfatos, nitratos,
carbonatos o clorhidrato.

En el procedimiento de preparacién del catalizador segun la presente invencion, dicha técnica para mezclar y
suspender el sustrato y el tamiz molecular es bien conocida por los expertos en la técnica. Es posible suspender el
sustrato y el tamiz molecular por separado, y luego mezclar las dos suspensiones, o0 mezclar y suspender una parte
del sustrato en la preparacion del sustrato, y luego introducir el tamiz molecular y el sustrato restante y suspender, o
introducir el sustrato en la suspension de tamiz molecular y luego suspender. Dicho ampliador de poros se introduce
en la suspension antes del secado por pulverizacion. Es preferible que el ampliador de poros se introduzca en la
suspension que contiene sustrato. Después de introducir el ampliador de poros, se realiza suspension para
dispensar el ampliador de poros en la suspension. La etapa de suspension se lleva a cabo durante al menos 5
minutos, preferiblemente 10-90 minutos. La suspensién que contiene ampliador de poros se envejece en estado
estatico a una temperatura de 50-80°C durante un tiempo de 0,5-3 horas después de que se incorpore el ampliador
de poros en la misma.

El acido fosforico puede introducirse en la etapa de mezclado en el procedimiento de preparaciéon del catalizador
segun la presente invencion.

En el procedimiento de preparacion del catalizador segun la presente invencidn, pueden introducirse uno o mas
haluros metalicos de los grupos IIA, IB, IIB y IVB en la etapa de suspension. Dicho haluro metalico se introduce
preferiblemente después de introducir el ampliador de poros y antes del secado por pulverizacion. La cantidad de
haluro metalico introducido no supera el 15% en peso, preferiblemente el 0,1-12% en peso, y mas preferiblemente el
0,1-6% en peso basandose en el peso del sustrato. Dicho haluro metalico es preferiblemente uno o mas de los
haluros de metales de los grupos IVB y lIA, mas preferiblemente uno o mas de los haluros de Ti y/o Mg tales como
TiCls, MgF2 y MgCls. La introduccion del haluro metalico puede mejorar la resistencia a la abrasion del catalizador
preparado.

En el procedimiento de preparacion del catalizador segun la presente invencion, la cantidad de sustrato y tamiz
molecular es preferiblemente tal que el catalizador finalmente obtenido contiene el 60-95% en peso de sustrato y el
5-40% en peso del/de los tamiz/tamices molecular(es).

En el procedimiento de preparacion del catalizador segun la presente invencion, dicha alumina es preferiblemente
una o mas de alumina y, alimina n, alimina 0 y alumina y. Dicho precursor de alumina es preferiblemente sol de
alumina, sol de fosfo-alumina, diversas sales que contienen aluminio (tales como diversos aluminatos, y sulfato,
nitrato y haluro de aluminio), alumina hidratada con la estructura de pseudoboehmita, alumina hidratada con la
estructura de diaspora, alumina hidratada con la estructura de gibbsita, y alimina hidratada con la estructura de
bayerita. Mas preferiblemente, dicho precursor de alumina es pseudoboehmita o sus mezclas con uno o mas
seleccionados de sol de alumina, sol de fésforo-aliumina, alumina hidratada con la estructura de diaspora, alumina
hidratada con la estructura de gibbsita, y alimina hidratada con la estructura de bayerita. Es preferible que dicha
alumina y/o su precursor sean pseudoboehmita o mezclas de pseudoboehmita con uno o mas de alumina u otros
precursores de alumina. Mas preferiblemente, dicho sustrato contiene pseudoboehmita y sol de alumina. El
contenido de pseudo-boehmita en el sustrato es preferiblemente del 5-95% en peso calculado en 6xido, basandose
en el peso del sustrato.

En el procedimiento de preparacion del catalizador segun la presente invencion, dicho sustrato también puede
contener los sustratos comunmente usados en otros catalizadores de craqueo catalitico, tales como uno o mas de
sustratos de oOxido inorganico no aluminico y arcilla. Dicho sustrato de oxido inorganico no aluminico es
preferiblemente uno o mas de los 6xidos de elementos de los grupos IlIA y IVA y sus precursores y, mas
preferiblemente, es uno o mas de 6xidos de silicio, boro, estafio, plomo, galio e indio y sus precursores de oxido.
Preferiblemente, las cantidades de los diversos componentes son tales que, el contenido de alimina y/o su
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precursor es del 5-100% en peso calculado en alumina; el contenido del 6xido inorganico no aluminico no supera el
95% en peso calculado en 6xido; y el contenido de arcilla no supera el 95% en peso, basandose en el peso del
sustrato. Mas preferiblemente, el contenido de alumina y/o sus precursores es del 5-80% en peso y el contenido de
arcilla no supera el 60% en peso.

En el procedimiento de preparacion del catalizador segun la presente invencion, dicho 6xido de silicio y sus
precursores son uno o mas de gel de silice, sol de silice, hidrosol de silice, vidrio soluble, silicatos, compuestos de
organo-silicio, sol de silice-alumina y gel de silice-alumina.

En el procedimiento de preparacion del catalizador segun la presente invencién, dicha arcilla es una o mas de las
arcillas usadas habitualmente para catalizadores de craqueo, tales como una o mas de caolin, halloysita,
montmorillonita, diatomita, endellita, esteatita, rectorita, sepiolita, atapulgita, hidrotalcita y bentonita.

En el procedimiento de preparacion del catalizador segun la presente invencion, dicho tamiz molecular es uno o mas
seleccionados de tamiz molecular comunmente usado para el craqueo catalitico, una zeolita de estructura MFI o
mezclas de la zeolita de estructura MFI con uno o mas seleccionados de tamiz molecular de tipo Y y zeolita f.

En el procedimiento de preparacién del catalizador segun la presente invencion, dicho secado por pulverizacion se
conoce en la técnica y no hay ningun requisito especial para ello. Por ejemplo, la temperatura del gas de cola en el
secado por pulverizacion es de 100-300°C.

El procedimiento de preparacion del catalizador segun la presente invencion también puede comprender las etapas
de calcinacion, lavado y secado. Dichos métodos de calcinacion, lavado y secado se conocen en la técnica y no
existe ningun requisito especial para ellos. Por ejemplo, la temperatura de calcinacion es de 300-700°C; la
temperatura de secado es de 100-300°C; y el catalizador se lava con agua desionizada hasta que el contenido de
6xido de sodio en el catalizador no supere el 0,5% en peso.

Los catalizadores de craqueo con sustratos macroporosos pueden prepararse mediante el procedimiento de
preparacion de catalizadores de esta invencién. El catalizador producido segun la presente invencién puede usarse
como aditivo o catalizador en el craqueo catalitico de aceites de hidrocarburos, y es especialmente adecuado para el
craqueo catalitico de aceites pesados. Dichos aceites de hidrocarburos incluyen, por ejemplo, gasoleo atmosférico,
gasoleo de vacio, aceite residual atmosférico y aceite residual de vacio.

La presente invencion se ilustra adicionalmente con los siguientes ejemplos, pero no pretende limitarse a ellos.

En los ejemplos y ejemplos comparativos, la zeolita ZRP, la zeolita REHY vy la zeolita B son todos productos de
Catalyst Plant, Qilu Petrochemicals Co., en los que la zeolita ZRP tiene una razén en moles SiO2/Al,03 de 30 y
contiene el 2,0% en peso de RE2O3 y el 4,0% en peso de P.Os. Para la determinacién del indice de abrasion y del
volumen de poro, se hace referencia a los métodos RIPP29-90 y REPP151-90 en “Yang Guiding et al, Analytic
Methods in Petroleum Chemical Industry” (método experimental RIPP), Science press, 1990”".

Ejemplo 1

Se mezclaron 20 kg de agua descationizada con 11,9 kg de pseudoboehmita (producto industrial de la planta de
aluminio de Shandong con un contenido de sélidos del 63% en peso). Se suspendio la mezcla y se ajusté a un valor
de pH de 3 con acido clorhidrico. Se mezclaron 72,6 kg de agua descationizada con 38,7 kg de halloysita (producto
industrial de Suzhou Porcelain Clay Co. con un contenido de solidos del 72,3% en peso) y se suspendieron durante
5 min, y luego se afiadieron con 1,75 kg de borato de potasio (analiticamente puro), suspendiéndose la mezcla
durante 15 min. Se mezclaron las dos suspensiones anteriores y se agitaron uniformemente, y luego se dejo reposar
la suspensién mezclada a 65°C durante 1,5 h para su envejecimiento, manteniéndose el valor de pH en 2-4
(ajustado con acido clorhidrico). Luego se redujo la temperatura hasta 55°C y se afiadieron 13,5 kg de sol de
alumina (producto de Catalyst Plant, Qilu Petrochemicals Co. con un contenido de Al,O3 del 21,7% en peso). Se
agité la mezcla durante 40 min y se afadieron 32,1 kg de suspension de tamiz molecular (que contenia 2,0 kg de
zeolita REHY y 9,0 kg de zeolita ZRP). Se afiadieron 2 kg de TiCls y se agitd la mezcla uniformemente. Se secd por
pulverizacion la suspension resultante y se lavo para retirar iones de Na libres, dando el catalizador A después de
secarse. La distribucion de poros se muestra en la tabla 1.

Ejemplo 2

Se mezclaron 20 kg de agua descationizada con 11,9 kg de pseudoboehmita (producto industrial de la planta de
aluminio de Shandong con un contenido de sélidos del 63% en peso). Se suspendid la mezcla y se ajusté a un valor
de pH de 3 con acido clorhidrico. Se mezclaron 72,6 kg de agua descationizada con 38,7 kg de halloysita (producto
industrial de Suzhou Porcelain Clay Co. con un contenido de soélidos del 72,3% en peso) y se suspendieron durante
5 min y luego se afiadieron 3 kg de sulfato de potasio (con una pureza industrial del 98% en peso), suspendiéndose
la mezcla durante 15 min. Se mezclaron las dos suspensiones anteriores y se agitaron uniformemente, y luego se
dejo reposar la suspension mezclada a 65°C durante 1,5 h para su envejecimiento, manteniéndose el valor de pH a
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2-4 (ajustado con acido clorhidrico). Luego se redujo la temperatura hasta 55°C y se afadieron 13,5 kg de sol de
alumina (producto de Catalyst Plant, Qilu Petrochemicals Co. con un contenido de Al,O3 del 21,7% en peso). Se
agité la mezcla durante 40 min y se afadieron 32,1 kg de suspension de tamiz molecular (que contenia 1,0 kg de
zeolita REHY, 8,5 kg en peso de zeolita ZRP y 0,5 kg de zeolita ). Se afiadieron 5 kg de TiCls y se agité la mezcla
uniformemente. Se seco por pulverizacion la suspension resultante y se lavo para retirar iones de Na libres, dando el
catalizador B después de secarse. La distribucidon de poros se muestra en la tabla 1.

Ejemplo 3

Se mezclaron 20 kg de agua descationizada con 11,9 kg de pseudoboehmita (producto industrial de la planta de
aluminio de Shandong con un contenido de sélidos del 63% en peso). Se suspendio la mezcla y se ajusté a un valor
de pH de 3 con acido clorhidrico. Se mezclaron 72,6 kg de agua descationizada con 38,7 kg de halloysita (producto
industrial de Suzhou Porcelain Clay Co. con un contenido de soélidos del 72,3% en peso) y se suspendieron durante
5 min, y luego se afiadieron con 15,0 kg de vidrio soluble (producto de Catalyst Plant, Qilu Petrochemicals Co. con
un contenido de SiO; del 19,9% en peso). Se suspendié la mezcla durante 15 min y se ajustd a un valor de pH de 3
con acido clorhidrico, se afadieron 3 kg de sulfato de potasio y se suspendieron durante 15 min. Se mezclaron las
dos suspensiones anteriores y se agitaron uniformemente y, luego se dejé reposar la mezcla a 65°C durante 1,5 h
para su envejecimiento, manteniéndose el valor de pH a 2-4. Luego se redujo la temperatura hasta 55°C y se
afiadieron 13,5 kg de sol de alumina (producto de Catalyst Plant, Qilu Petrochemicals Co, con un contenido de Al,O3
del 21,7% en peso). Se agité la mezcla durante 40 min y se afadieron 32,1 kg de suspension de tamiz molecular
(que contenia 1,0 kg de zeolita REHY, 8,5 kg en peso de zeolita ZRP y 0,5 kg de zeolita ). Se afiadieron 5 kg de
TiCls y se agitd la mezcla uniformemente. Se seco por pulverizacion la suspension y se molded, y se lavé para retirar
iones de Na libres, dando el catalizador C después de secarse. La distribucion de poros se muestra en la tabla 1.

Ejemplo 4

Se mezclaron 20 kg de agua descationizada con 11,9 kg de pseudoboehmita (producto industrial de la planta de
aluminio de Shandong con un contenido de sélidos del 63% en peso). Se suspendid la mezcla y se ajusté a un valor
de pH de 3 con acido clorhidrico. Se mezclaron 72,6 kg de agua descationizada con 38,7 kg de halloysita (producto
industrial de Suzhou Porcelain Clay Co. con un contenido de solidos del 72,3% en peso) y se suspendieron durante
5 min, y luego se afiadieron 1,75 kg de acido bérico (analiticamente puro), suspendiéndose la mezcla durante 15
min. Se mezclaron las dos suspensiones anteriores y se agitaron uniformemente, y luego se dejé reposar la
suspension mezclada a 65°C durante 1,5 h para su envejecimiento, manteniéndose el valor de pH a 2-4 (ajustado
con acido clorhidrico). Luego se redujo la temperatura hasta 60°C y se afadieron 13,5 kg de sol de alumina
(producto de Catalyst Plant, Qilu Petrochemicals Co. con un contenido de Al,O3; del 21,7% en peso). Se agito la
mezcla durante 40 min y se afiadieron 32,1 kg de suspension de tamiz molecular (que contenia 2,0 kg de zeolita
REHY y 9,0 kg de zeolita ZRP). Se secé por pulverizacion la suspension resultante y se lavo para retirar iones de Na
libres, dando el catalizador D después de secarse. La distribuciéon de poros se muestra en la tabla 1.

Ejemplo 5

Se mezclaron 20 kg de agua descationizada con 9,9 kg de pseudoboehmita (producto industrial de la planta de
aluminio de Shandong con un contenido de sélidos del 63% en peso). Se suspendid la mezcla y se ajusté a un valor
de pH de 3 con acido clorhidrico. Se mezclaron 72,6 kg de agua descationizada con 38,7 kg de halloysita (producto
industrial de Suzhou Porcelain Clay Co. con un contenido de soélidos del 72,3% en peso) y se suspendieron durante
5 min, y luego se afiadieron con 4,01 kg de borato de potasio (analiticamente puro). Se suspendié la mezcla durante
15 min. Se mezclaron las dos suspensiones anteriores y se agitaron uniformemente y, luego se dejo reposar la
mezcla a 65°C durante 1,5 h para su envejecimiento, manteniéndose el valor de pH a 2-4. Luego se redujo la
temperatura hasta 55°C y se afiadieron 13,5 kg de sol de alumina (producto de Catalyst Plant, Qilu Petrochemicals
Co. con un contenido de Al,O3 del 21,7% en peso). Se agité la mezcla durante 40 min y se afiadieron 18,7 kg de
suspension de tamiz molecular (que contenia 1,0 kg de zeolita REHY y 5,2 kg en peso de zeolita ZRP). Se
afiadieron 4 kg de TiCls y se agit6 la mezcla uniformemente. Se secé por pulverizacion la suspensiéon y se molded, y
se lavo para retirar iones de Na libres, dando el catalizador E después de secarse. La distribucion de poros se
muestra en la tabla 1.

Ejemplo 6

Se mezclaron 20 kg de agua descationizada con 14,9 kg de pseudoboehmita (producto industrial de la planta de
aluminio de Shandong con un contenido de sdlidos del 63% en peso) y se suspendié la mezcla y se ajustd a un valor
de pH de 3 con acido clorhidrico. Se mezclaron 72,6 kg de agua descationizada con 38,7 kg de halloysita (producto
industrial de Suzhou Porcelain Clay Co. con un contenido de sdlidos del 72,3% en peso) y se suspendié la mezcla
durante 5 min. Luego se anadieron 1,6 kg de sulfato de potasio (con una pureza industrial del 98%) y se suspendio
la mezcla durante 15 min. Se mezclaron las dos suspensiones anteriores y se agitaron uniformemente y, luego se
dejo reposar la mezcla a 65°C durante 1,5 h para su envejecimiento, manteniéndose el valor de pH a 2-4. Luego se
redujo la temperatura hasta 55°C y se afadieron 13,5 kg de sol de alumina (producto de Catalyst Plant, Qilu
Petrochemicals Co. con un contenido de AlbOs; del 21,7% en peso). Se agitdé la mezcla durante 40 min y se
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afiadieron 45,1 kg de suspension de tamiz molecular (que contenia 1,5 kg de zeolita REHY, 11,3 kg de zeolita ZRP y
1 kg de zeolita B). Se afiadieron 3 kg de TiCls y se agitd la mezcla uniformemente. Se seco por pulverizacion la
suspension y se molded y lavé para retirar iones de Na libres, dando el catalizador F después de secarse. La
distribucion de poros se muestra en la tabla 1.

Ejemplo 7

Se mezclaron 20 kg de agua descationizada con 14,9 kg de pseudoboehmita (producto industrial de la planta de
aluminio de Shandong con un contenido de sélidos del 63% en peso) y se suspendié la mezcla y se ajustd a un valor
de pH de 3 con acido clorhidrico. Se mezclaron 72,6 kg de agua descationizada con 38,7 kg de halloysita (producto
industrial de Suzhou Porcelain Clay Co. con un contenido de sdlidos del 72,3% en peso) y se suspendié la mezcla
durante 5 min. Luego se anadieron 2,6 kg de sulfato de potasio (con una pureza industrial del 98%) y se suspendio
la mezcla durante 15 min. Se mezclaron las dos suspensiones anteriores y se agitaron uniformemente y, luego se
dejo reposar la mezcla a 65°C durante 1,5 h para su envejecimiento, manteniéndose el valor de pH a 2-4. Luego se
redujo la temperatura hasta 55°C y se afadieron 15,5 kg de sol de alumina (producto de Catalyst Plant, Qilu
Petrochemicals Co. con un contenido de AlbOs; del 21,7% en peso). Se agitdé la mezcla durante 40 min y se
afiadieron 22,1 kg de suspension de tamiz molecular (que contenia 0,5 kg de zeolita REHY, 6,3 kg de zeolita ZRP y
1,5 kg de zeolita B). Se anadieron 3 kg de TiCls y se agité la mezcla uniformemente. Se secd por pulverizacion la
suspension y se molded y lavo para retirar iones de Na libres, dando el catalizador G después de secarse. La
distribucion de poros se muestra en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 1

Se preparé un catalizador segun el procedimiento para preparar el catalizador industrial de DCC (el procedimiento
en el documento CN1048428C).

Se mezclaron 92,6 kg de agua descationizada con 38,7 kg de halloysita (producto industrial de Suzhou Porcelain
Clay Co, con un contenido de solidos del 72,3% en peso) y se suspendio la mezcla. Luego se afadieron 15,9 kg de
pseudoboehmita y se ajustd el valor de pH de la mezcla a 3 con &cido clorhidrico, agitdndose la mezcla
uniformemente. Luego se dejo reposar la mezcla a 65°C para su envejecimiento durante 1 h, y se mantuvo su valor
de pH a 2-4. Se redujo la temperatura hasta 55°C y se afiadieron 13,5 kg de sol de alumina. Se agit6é la mezcla
durante 40 min y se anadieron 32,1 kg de suspension de tamiz molecular (que contenia 1,0 kg en peso de zeolita
REHY y 9,0 kg en peso de zeolita ZRP). Se suspendid la mezcla, se secé por pulverizacion, se molded y se lavo
para retirar iones de Na libres, dando el catalizador comparativo DB-1 después de secarse. La distribucion de poros
se muestra en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 2

Se mezclaron 20 kg de agua descationizada con 11,9 kg de pseudoboehmita (producto industrial de la planta de
aluminio de Shandong con un contenido de sélidos del 63% en peso) y se suspendié la mezcla y se ajustd a un valor
de pH de 3 con acido clorhidrico. Se mezclaron 72,6 kg de agua descationizada con 38,7 kg de halloysita (producto
industrial de Suzhou Porcelain Clay Co. con un contenido de sdlidos del 72,3% en peso) y se suspendié la mezcla
durante 5 min. Se mezclaron las dos suspensiones anteriores y se agitaron uniformemente, y se dejaron en reposo a
65°C durante 1,5 h para su envejecimiento, manteniéndose el valor de pH a 2-4. Luego se redujo la temperatura
hasta 55°C y se afiadieron 13,5 kg de sol de alumina (producto de Catalyst Plant, Qilu Petrochemicals Co. con un
contenido de Al,O3 del 21,7% en peso). Se agitdé la mezcla durante 40 min y se afiadieron 32,1 kg de suspension de
tamiz molecular (que contenia 1,0 kg en peso de zeolita REHY, 8,5 kg en peso de zeolita ZRP y 0,5 kg de zeolita B).
Se afiadieron 5 kg de TiCls y se suspendid la mezcla uniformemente. Se secd por pulverizacion la suspension
resultante y se molded, y se lavd para retirar iones de Na libres, obteniéndose la muestra de catalizador DB-2
después de secarse.

Los indices de abrasion, los volumenes de poros y la cristalinidad de los catalizadores A-G y DB-1, DB-2 se
muestran en la tabla 2.

Ejemplos 8-9

Se evaluaron las muestras de catalizador A-B en un pequefio aparato de lecho fluidizado fijo con el 30% en m. de
aceite residual + el 70% en m. de aceite parafinico (sus propiedades se muestran en la tabla 3) como materia prima
a una temperatura de reaccion de 680°C, una razén en peso catalizador/aceite de 10, una razén en masa
agual/aceite de 0,8:1 y una velocidad espacial horaria en peso de 10 h™'. Se trat6 previamente el catalizador con
vapor al 100% a 800°C durante 17 h y la carga del catalizador fue de 180 g. Los resultados de la evaluaciéon se
muestran en la tabla 4.

Ejemplo comparativo 3

Se evalud el catalizador DB-1 segun el método del ejemplo 8. Los resultados de la evaluacion se muestran en la
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tabla 4.
Tabla 1
Ejemplo n.° 1 5 3 4 5 6 7 Ejemplo comparativo | Ejemplo comparativo
Catalizadorn.® | A B C D E F G DB-1 DB-2
<2 nm 21120 |23 |21 |13 |35 ]| 15 22 18
2-4 nm 17 | 20 | 16 | 25 | 10 | 35 | 37 70 74
4-6 nm 5 3 3 2 1 7 1 3 2
6-20 nm 47 | 42 | 52 | 45 | 75 | 20 | 20 4,5 5
6-10 nm 25 122|127 120 |15 | 15| 16 3 3
20-100 nm 10| 15| 6 7 1 3 | 27 0,5 1
6-20 nm/2-4 nm |2,76(2,1013,25|1,80|7,50|0,57 |0,54 0,064 0,068
Tabla 2
Ejemplo n.° Ejemplo Ejemplo 1 2 3 4 5 6 7
comparativo 1 | comparativo 2
Catalizador n.° DB-1 DB-2 A B C D E F G
Al, % 2,0 1,0 1512019129 |10 | 19 | 27
Vget, ml/g 0,185 0,190 0,238(0,2560,247(0,240|0,236|0,241]0,257
ACR, % (estructura cristalina 15,6 15,4 16,6 | 16,3 | 16,4 | 16,1 | 16,6 | 16,2 | 15,3
del catalizador recién
preparado)
ACR, % (800°C/17 h 11,4 11,2 13,8 1 13,3 13,5]13,4 ]| 13,2 | 13,5 | 11,9
desactivado)
Tabla 3
Densidad (20°C), g/cm? 0,9006
Viscosidad cinematica (100°C), mm?/s 11,0
Residuo de carbono Conradson, % en peso 3,14
C 85,7
Composicion elemental, % en H 12,8
peso N 0,38
S 0,77
HC saturados 57,5
Composicion de familia Aromaticos 24,5
(especies de hidrocarburos), %
en peso Goma 16,9
Asfalteno 1,1
Ni 50
Contenido en metales, ppm
\% 0,8
IBP -
Intervalo de ebullicién, °C
5% 217
40% 396
70% 456
Factor de caracterizacion 12,0




Tabla 4

ES2937658 T3

Ejemplo n.° Ejemplo comparativo 3 8 9

Catalizador n.° DB-1 A B
Gas seco, % en peso 3,86 4,41 4,07
Hidrégeno, % en peso 0,06 0,08 0,05
Metano, % en peso 0,42 0,46 0,40
Etano, % en peso 0,31 0,33 0,28
Etileno, % en peso 3,06 3,54 3,59
GLP, % en peso 43,67 45,24 48,34
Propano, % en peso 2,04 2,22 2,10
Propileno, % en peso 19,26 21,08 21,88
n-Butano, % en peso 1,19 1,15 1,23
Iso-butano, % en peso 5,55 5,34 5,45
Buteno-1, % en peso 2,74 2,76 3,07
Iso-buteno, % en peso 6,45 6,5 7,40
cis-buteno-2, % en peso 2,71 2,57 3,06
trans-buteno-2, % en peso 3,74 3,62 4,15
Gasolina, % en peso 43,34 40,55 40,36
Carburante diésel, % en peso 6,29 7.1 5,21
Aceite pesado, % en peso 1,55 1,41 1,05
Coque, % en peso 1,28 1,27 1,09
Conversion, % en peso 92,14 91,47 93,74
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REIVINDICACIONES

Procedimiento para preparar un catalizador para craquear cataliticamente aceites de hidrocarburos,
catalizador que contiene un sustrato que comprende alumina y tamiz/tamices molecular(es), caracterizado
porque,

la distribucion de poros de dicho catalizador es el 5-70% del volumen de poro esta en los poros <2 nm, el 5-
70% del volumen de poro esta en los poros de 2-4 nm, el 0-10% del volumen de poro esta en los poros de
4-6 nm, el 20-80% del volumen de poro esta en los poros de 6-20 nm, y el 0-40% del volumen de poro esta
en los poros de 20-100 nm, basandose en el volumen de poro de poros que tienen un tamafio de no mas de
100 nm, el volumen de poro del catalizador se mide mediante el método volumétrico de adsorcion de
nitrégeno segun el método RIPP151-90,

dicho catalizador contiene el 60-95% en peso de un sustrato, el 5-40% en peso de tamiz/tamices
molecular(es), y dicho(s) tamiz/tamices molecular(es) contiene(n) el 25-100% en peso de zeolita de
estructura MFI, el 0-75% en peso de zeolita Y, y el 0-20% en peso de zeolita 3,

procedimiento que comprende las etapas de:

mezclar el sustrato que comprende aliumina con uno 0 mas tamices moleculares,

suspender y

secar la mezcla por pulverizacion,

caracterizado porque:

se introduce un ampliador de poros en la etapa de mezclado y dicho ampliador de poros es uno o mas de
los seleccionados de acido boérico y sales de metales alcalinos, siendo la razén en peso del ampliador de
poros con respecto al sustrato de 0,1:100-15:100 basandose en el peso del sustrato,

después de introducir el ampliador de poros, se realiza una suspension durante al menos 5 minutos para
dispensar el ampliador de poros en la suspension y la suspension que contiene el ampliador de poros se
envejece en un estado estatico a una temperatura de 50°C a 80°C durante de 0,5 h a 3 h después de que

se incorpore el ampliador de poros en la misma, y

la sal de metales alcalinos es una 0 mas de las sales solubles de K, Na o litio, y en la que la sal soluble de
metales alcalinos es una o mas de boratos, fosfatos, sulfatos, nitratos, carbonatos y clorhidratos.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque dicho sustrato contiene pseudoboehmita y
sol de alumina.

Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque uno o mas haluros de metales de los grupos
lIA, IB, IIB y IVB se introducen en dicha etapa de mezclado del sustrato y el/los tamiz/tamices
molecular(es), y la cantidad de dicho haluro metélico introducido no supera el 15% en peso basandose en
el peso del sustrato, en el que el haluro metélico es preferiblemente uno o mas haluros de metales de los
grupos IVB vy lIA, lo mas preferiblemente un haluro de Ti y/o Mg.

Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracterizado porque el acido fosférico también se introduce en la
etapa de mezclado.
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