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DESCRIPCION
Soluciones y catalizadores que comprenden un metal del grupo VI, un metal del grupo VIII, fésforo y un aditivo
Campo técnico

Esta invencion se refiere a soluciones concentradas que comprenden un metal del grupo VI, un metal del grupo VIl 'y
fésforo, y a un proceso para la preparacion de dichas soluciones.

Antecedentes

Una diversidad de catalizadores para el hidrotratamiento, la hidrodesulfuracion y/o la hidrodesnitrogenacion son
conocidos en la técnica anterior y/o estan disponibles en el mercado. A este respecto, el documento EP
0601722 describe catalizadores para la hidrodesulfuracion y la hidrodesnitrogenacion de aceites de hidrocarburos.
Los catalizadores se forman por impregnacion de un soporte de alimina; la solucién de impregnacion contiene al
menos un elemento metalico del grupo VI, al menos un elemento metalico del grupo VIII, acido fosférico y un agente
de aditivo. En las soluciones de impregnacién del documento EP 0601722, los agentes de aditivos incluyen al menos
un alcohol dihidroxilico o trihidroxilico que tiene de 2 a 10 atomos de carbono por molécula, y éteres de estos alcoholes;
la cantidad de agente de aditivo es tal que la relacion molar del agente de aditivo a los moles totales del elemento
metalico del grupo VI y del elemento metalico del grupo VIII es del orden de 0,05:1 a 3:1. Sin embargo, durante la
preparacion de las soluciones segun el documento EP 0601722se observd que una solucion que contenia
polietilenglicol-200 con una relacién de aditivo:metal de 0,22:1, una relacion de fosforo al metal del grupo VI de 0,60:1
y una concentracion de molibdeno de aproximadamente 450 g/L (expresada como MoQ3) contenia precipitados. Por
el contrario, para una solucion en la que el polietilenglicol-200 tenia una relacion de aditivo:metal de 0,22:1, la relacion
de fésforo al metal del grupo VI era de 0,14:1 y la concentracion de molibdeno era de aproximadamente 450 g/L
(expresada como MoO3), no se observé ningun precipitado.

Cuando se forman catalizadores para el hidrotratamiento, la hidrodesulfuracién y/o la hidrodesnitrogenacion mediante
la impregnacion de un soporte, la formacién de precipitados en la solucion de impregnacion suele ser indeseable. Por
lo tanto, la técnica se esfuerza continuamente por formar soluciones de impregnacion sin precipitado a partir de las
cuales se puedan fabricar catalizadores con mayor actividad para el hidrotratamiento, la hidrodesulfuracion y/o la
hidrodesnitrogenacion.

Sumario de la invencion

La presente invencién proporciona soluciones que comprenden un metal del grupo VI, un metal del grupo VIl y fésforo,
y dichas soluciones tienen concentraciones mas altas de un aditivo concreto, y permiten formar soluciones libres de
precipitado como se define en las reivindicaciones, que tienen concentraciones mas altas de fésforo que las logradas
anteriormente, al mismo tiempo que siguen teniendo las propiedades de una solucion de impregnacion (por ejemplo,
la solucién puede impregnar suficientemente el soporte, y los componentes del catalizador no se adhieren al recipiente
de la solucion de impregnacién). Esta invencion también proporciona procesos para formar dichas soluciones.
Opcionalmente, la solucion se calienta a una temperatura superior a 40 °C para formar una solucion calentada. La
solucién calentada se enfria opcionalmente para formar una solucion enfriada.

Otra realizacion de esta invencion es una solucion formada por el proceso que acaba de describirse.
Descripcion mas detallada de la invenciéon

Tal y como se utiliza a lo largo de este documento, las expresiones "composicion en solucion" y "composicion en
solucidn de esta invencién" se refieren a las soluciones que comprenden un metal del grupo VI, un metal del grupo
VIII, fosforo y el aditivo, tal y como se define en las reivindicaciones El fosforo y el metal del grupo VI estan en una
relacion atémica de al menos 0,33:1, y el metal del grupo VI y el metal del grupo VIII estan generalmente en una
relacion atémica de al menos 1,5:1.

A lo largo de este documento, las expresiones "metal de hidrogenacion" y "metales de hidrogenacion" se refieren al
metal o metales del grupo VI y al metal o metales del grupo VIII de forma colectiva. Tal como se utiliza en este
documento, la expresion "metal del grupo VI" se refiere a los metales del grupo VIB.

Tal y como se utilizan en este documento, las expresiones "como triéxido de metal del grupo VI", "referido como trioxido
de metal del grupo VI", "calculado como trioxido de metal del grupo VI" y las expresiones analogas para los metales
del grupo VI como sus mondxidos y el fosforo como pentéxido de fésforo (Po.O5) se refieren a la cantidad o la
concentracion de metal del grupo VI, metal del grupo VIII o fésforo, donde el valor numérico es para el dxido respectivo,
a menos que se indique lo contrario. Por ejemplo, se puede utilizar carbonato de niquel, pero la concentracion de
niquel en la solucion se indica como el valor del éxido de niquel.

A lo largo de este documento, a menos que se indique lo contrario, la expresién "el aditivo" se refiere a a)
tetraetilenglicol, b) polietilenglicol con un peso molecular promedio en el intervalo de aproximadamente 200 a
aproximadamente 400, c) una mezcla de tetraetilenglicol y polietilenglicol con un peso molecular promedio en el



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES2929447 T3

intervalo de aproximadamente 200 a aproximadamente 400 o d) una mezcla de (1) tetraetilenglicol y/o polietilenglicol
con un peso molecular promedio en el intervalo de aproximadamente 200 a aproximadamente 400 y (2) uno o mas de
monoetilenglicol, dietilenglicol y trietilenglicol. Los polietilenglicoles suelen denominarse por medio de su peso
molecular promedio; por ejemplo, el polietilenglicol 200 tiene un peso molecular promedio de aproximadamente 200.
Los polietilenglicoles preferidos son los que tienen un peso molecular promedio entre aproximadamente 200 y
aproximadamente 400; es mas preferido el polietilenglicol que tiene un peso molecular promedio de aproximadamente
200. Entre los aditivos preferidos se encuentran el polietilenglicol 200 y las mezclas de trietilenglicol con tetraetilenglicol
y/o polietilenglicol con un peso molecular promedio en el intervalo de aproximadamente 200 a aproximadamente 400.

Cuando el aditivo es una mezcla de (1) tetraetilenglicol y/o polietilenglicol que tiene un peso molecular promedio en el
intervalo de aproximadamente 200 a aproximadamente 400 y (2) uno o mas de monoetilenglicol, dietilenglicol y
trietilenglicol, los glicoles componentes estan generalmente en proporciones tales que una solucién que no tenga un
precipitado, ya sea inicialmente o después de calentar y/o enfriar. Otra consideracion para las mezclas es que para
los aditivos con puntos de ebullicion mas altos, se retiene mas del aditivo durante las etapas de secado del catalizador
y de sulfidacién opcional y, por lo tanto, se prefieren las mezclas que contienen una proporcion razonable de glicoles
de mayor punto de ebullicién. En general, se prefieren las mezclas de glicoles en las que la relacion molar de
tetraetilenglicol y/o polietilenglicol al monoetilenglicol, dietilenglicol y/o trietilenglicol es de 0,15:1 o mas. Los ejemplos
de relaciones convenientes para una mezcla de glicoles de dos componentes son 1:1 en peso y 1:1 en moles.

Los procesos de la invencién para formar composiciones en solucién de la invencion comprenden reunir, en un medio
acuoso, i) al menos un compuesto de fosforo; ii) al menos un compuesto de metal del grupo VI; iii) al menos un
compuesto de metal del grupo VIl y iv) un aditivo que es a) tetraetilenglicol, b) polietilenglicol con un peso molecular
promedio en el intervalo de aproximadamente 200 a aproximadamente 400, ¢) una mezcla de tetraetilenglicol y
polietilenglicol con un peso molecular promedio en el intervalo de aproximadamente 200 a aproximadamente 400 o d)
una mezcla de (1) tetraetilenglicol y/o polietilenglicol con un peso molecular promedio en el intervalo de
aproximadamente 200 a aproximadamente 400 y (2) uno o mas de monoetilenglicol, dietilenglicol y trietilenglicol. El
fésforo y el metal del grupo VI estan en una relaciéon atémica de al menos 0,33:1, y el metal del grupo VI 'y el metal del
grupo VIl suelen estar en una relacién atomica de al menos 1,5:1.

El metal del grupo VI es molibdeno, volframio y/o cromo; preferentemente molibdeno o volframio, mas preferentemente
molibdeno. El metal del grupo VIII es hierro, niquel y/o cobalto, preferentemente niquel y/o cobalto. Las mezclas de
metales preferidas incluyen una combinacién de niquel y/o cobalto y molibdeno y/o volframio. Cuando se quiere
destacar la actividad de hidrodesulfuracion del catalizador, es ventajosa y preferible una combinacion de cobalto y
molibdeno. Cuando se quiere enfatizar la actividad de hidrodesnitrogenacién del catalizador, es ventajosa y preferible
una combinacion de niquel y molibdeno y/o volframio. Otra combinacién preferida de metales de hidrogenacion es
niquel, cobalto y molibdeno.

El compuesto de metal del grupo VI puede ser un éxido, un oxoacido o una sal de amonio de un oxoanién o
polioxoanién; estos compuestos de metal del grupo VI estan formalmente en el estado de oxidacion +6 cuando el
metal es molibdeno o volframio. Los éxidos y los oxoacidos son los compuestos de metal del grupo VI preferidos. Los
compuestos de metal del grupo VI adecuados en la practica de esta invencion incluyen el 6xido de cromo(lll), el
cromato de amonio, el dicromato de amonio, el triéxido de molibdeno, el acido mélibdico, el molibdato de amonio, el
para-molibdato de amonio, el triéxido de volframio, el acido volframico, el 6xido de volframio de amonio, el hidrato de
meta-volframato de amonio, el para-volframato de amonio y similares. Los compuestos de metal del grupo VI
preferidos son el 6xido de cromo(lll), el trioxido de molibdeno, el acido molibdico, el para-volframato de amonio, el
trioxido de volframio y el acido tungstico. Pueden utilizarse mezclas de dos 0 mas compuestos de metal del grupo VI.

El compuesto de metal del grupo VIII suele ser un éxido, un hidréxido o una sal. Los compuestos de metal del grupo
VIII adecuados incluyen, entre otros, xido de hierro, hidroxido de hierro, nitrato de hierro, carbonato de hierro,
hidroxicarbonato de hierro, acetato de hierro, citrato de hierro, 6xido de cobalto, hidroxido de cobalto, nitrato de cobalto,
carbonato de cobalto, hidroxicarbonato de cobalto, acetato de cobalto, citrato de cobalto, 6xido de niquel, hidroxido de
niquel, nitrato de niquel, carbonato de niquel, hidroxicarbonato de niquel, acetato de niquel y citrato de niquel. Los
compuestos de metal del grupo VIII preferidos son el hidréxido de hierro, el carbonato de hierro, el hidroxicarbonato
de hierro, el hidréxido de cobalto, el carbonato de cobalto, el hidroxicarbonato de cobalto, el hidroxido de niquel, el
carbonato de niquel y el hidroxicarbonato de niquel. Pueden utilizarse mezclas de dos o0 mas compuestos de metal
del grupo VIILI.

En la practica de esta invencion, el compuesto de foésforo es generalmente un compuesto de fosforo acido soluble en
agua, en concreto un acido inorganico oxigenado que contiene fosforo. Los ejemplos de compuestos de fésforo
adecuados son el acido metafosférico, el acido pirofosforico, el acido fosférico, el acido ortofosforico, el acido
trifosforico, el acido tetrafosférico y precursores de los acidos de fosforo, como los bifosfatos de amonio. Pueden
utilizarse mezclas de dos o mas compuestos de fésforo. El compuesto de fésforo puede utilizarse en forma liquida o
sélida. Un compuesto de fosforo preferido es el acido ortofosforico (HzPOs).

Generalmente, la concentracion del aditivo es de 30 g/L a 700 g/L. Preferentemente, la concentracion del aditivo esta
en el intervalo de 40 g/L a 680 g/L, y mas preferentemente en el intervalo de 50 g/L a 650 g/L.
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En estos procesos, se incluye opcionalmente un acido organico. El acido organico opcional tiene al menos un grupo
acido y al menos un grupo funcional seleccionado de un grupo hidroxilo y un grupo acido. Asi, como minimo, el acido
organico tiene un grupo acido y un grupo hidroxilo, o dos grupos acidos. Como se utiliza en el presente documento, la
expresion "grupo acido" significa el resto -COOH. El acido organico tiene preferentemente al menos dos restos acido
carboxilico, y preferentemente tiene al menos aproximadamente tres atomos de carbono. A veces se prefiere que el
acido organico tenga al menos un grupo hidroxilo. Los acidos organicos adecuados incluyen el acido citrico, el acido
gluconico, el &cido lactico, el dcido malico, el acido maleico, el acido maldnico, el acido oxalico, el acido tartarico y
similares. El acido citrico es un acido organico preferido. Se pueden utilizar mezclas de acidos.

Cuando se forma una solucién de la invencion, el metal del grupo VI y el metal del grupo VIl suelen estar en una
relacion atomica de al menos 1,5:1, preferentemente en el intervalo de 1,5:1 a 6:1, mas preferentemente en el intervalo
de 2:1a5:1. La relacion atdmica del fosforo al metal del grupo VI es generalmente de al menos 0,33:1, preferentemente
en el intervalo de 0,33:1 a 0,8:1, mas preferentemente en el intervalo de 0,38:1 a 0,7:1, y aun mas preferentemente
de 0,45:1 a 0,7:1. Generalmente, la relacién molar del acido organico opcional, cuando esta presente, a la cantidad
molar total de los componentes metalicos del grupo VI y VIII presentes en la solucion es de al menos 0,01:1,
preferentemente en el intervalo de 0,01:1 a 0,6:1, mas preferentemente en el intervalo de 01:1 a 0,4:1. En estas
cantidades relativas, cuando se utiliza una mezcla de compuestos, se entiende que se utiliza la cantidad total de un
tipo concreto de compuesto para calcular las relaciones.

La combinacidon de los componentes en el proceso puede realizarse en condiciones ambientales, es decir,
a temperatura ambiente y presion ambiental. Pueden aplicarse temperaturas superiores a 95 °C y/o presiones
elevadas (por ejemplo, preparacion hidrotérmica), pero no es necesario. Cuando los componentes se combinan, se
forma una solucion primaria. Un método recomendado para preparar la solucién primaria es mediante la preparacion
de una solucién inicial a partir del compuesto de fésforo, el compuesto de metal del grupo VI, el compuesto de metal
del grupo VIII, y después se combina el aditivo con la solucion inicial para formar la solucion primaria. Normalmente,
la solucion inicial se calienta para asegurar la disolucién de los componentes.

Si la solucion primaria no se somete a calentamiento o enfriamiento opcional, la solucién primaria es la composicion
en solucién. En las soluciones primarias, las concentraciones del metal del grupo VI (o el total de las mismas, si hay
mas de un metal del grupo VI en la composicion) estan en el intervalo de 1,35 mol/L a 5,9 mol/L, preferentemente en
el intervalo de 1,9 mol/L a 4,2 mol/L. Para los procesos en los que se forman soluciones con concentraciones de
metales del grupo VI y del grupo VIII en el extremo superior de este intervalo, cuando se incluye un &cido organico
opcional, se recomienda que al menos una parte del acido organico opcional se combine antes o simultaneamente
con la adicién del compuesto de metal del grupo VIIl.

En la etapa de calentamiento opcional, la solucién primaria se calienta a una temperatura superior a 40 °C para formar
una solucion calentada. Las temperaturas elevadas pueden aumentar la velocidad de disolucion, y se ha observado
que afectan a las propiedades de precipitacion de las soluciones formadas por los procesos de esta invencion. Mas
concretamente, se ha observado que al digerir (calentar) algunas de las soluciones primarias que tenian precipitado
en ellas, éste se disolvia; en estas soluciones, el precipitado no volvia a formarse después de que la solucion se
enfriara hasta la temperatura ambiente. Dichas temperaturas elevadas para la digestion (calentamiento) suelen estar
en el intervalo de 40 °C a 95 °C, preferentemente de 50 °C a 95 °C, y mas preferentemente de 60 °C a 95 °C. Este
efecto de la digestion fue mas pronunciado en el caso de las soluciones elaboradas a partir de componentes en los
que la relaciéon molar del aditivo a los metales de hidrogenacion era superior a 0,35:1, en las que dichas soluciones
presentaban un precipitado antes de la digestion, pero no después de la digestion y el enfriamiento. La decision de
utilizar una menor cantidad de aditivo y digerir la solucién o de utilizar una mayor cantidad de aditivo de forma que no
sea necesaria la digestion es normalmente un equilibrio entre el coste de tiempo y energia para calentar y el coste
material de utilizar mayores cantidades de aditivo.

La solucion calentada se enfria opcionalmente para formar una solucién enfriada. A menudo, las soluciones calentadas
se someten a la etapa de enfriamiento. El enfriamiento se realiza normalmente a temperatura ambiente, normalmente
entre 15 °C y 25 °C, a menudo entre 17 °C y 23 °C. Sin embargo, si la solucion, después de la preparacion, se va a
emplear a una temperatura elevada (por ejemplo, de 40 °C a 50 °C), la solucién solo necesita ser enfriada hasta la
temperatura a la que se va a emplear, si esa temperatura es inferior a la temperatura a la que se calenté la solucién
durante la etapa de calentamiento.

Las composiciones de la invencion, formadas en un proceso como el descrito anteriormente, son soluciones que
comprenden un metal del grupo VI, un metal del grupo VIII, fésforo y un aditivo que es a) tetraetilenglicol, b)
polietilenglicol que tiene un peso molecular promedio en el intervalo de aproximadamente 200 a aproximadamente
400, c) una mezcla de tetraetilenglicol y polietilenglicol con un peso molecular promedio en el intervalo de
aproximadamente 200 a aproximadamente 400, o d) una mezcla de (1) tetraetilenglicol y/o polietilenglicol con un peso
molecular promedio en el intervalo de aproximadamente 200 y aproximadamente 400 y (2) uno o mas de
monoetilenglicol, dietilenglicol y trietilenglicol.

En las composiciones de la invencion, la relacién molar del aditivo a los moles totales de los metales del grupo VI y
del grupo VIl es superior a 0,36 :1. El metal del grupo VI y el metal del grupo VIII estan en una relacion molar de al
menos 1,5:1 en las composiciones de la invencién. El fosforo y el metal del grupo VI estan en una relacion atomica de
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al menos 0,33:1. Sin querer estar limitado por la teoria, se cree que una mezcla de especies esta presente en las
composiciones en solucién de esta invencion. En este momento, las especies en solucion no estan bien
caracterizadas. A este respecto, para ejemplos de especies presentes en soluciones que contienen molibdeno y
fosforo, véase J. Bergwerff, tesis doctoral, Universidad de Utrecht, Paises Bajos, 2007, capitulo 2C.

Las composiciones en solucién de esta invencion generalmente incluyen agua, y pueden considerarse como
soluciones acuosas, aunque en al menos algunos casos la cantidad de aditivos de glicol es mayor que la cantidad de
agua.

En las soluciones que son composiciones de esta invencioén, el metal del grupo VI es molibdeno, volframio o cromo.
Preferentemente, el metal del grupo VI es molibdeno o volframio, mas preferentemente molibdeno. El metal del grupo
VIIl es hierro, niquel y/o cobalto, preferentemente niquel y/o cobalto. Las relaciones atémicas del fésforo al metal del
grupo VI en la composicion son al menos de 0,33:1, preferentemente de 0,33:1 a 0,8:1, mas preferentemente de 0,38:1
a 0,7:1, y aun mas preferentemente de 0,45:1 a 0,7:1. La relacion atémica del metal del grupo VI al metal del grupo
VIII es generalmente de al menos 1,5:1, preferentemente en el intervalo de 1,5:1 a 6:1, y mas preferentemente de 2:1
a 5:1. La relacion molar del aditivo a los metales de hidrogenacién es de 0,36 1 a 0,6:1, y especialmente de 0,4:1 a
aproximadamente 0,6:1.

Cuando se utilizan mezclas de reactivos para formar las composiciones en solucién, como se mencioné anteriormente,
una mezcla de especies estara presente en la solucion. Por ejemplo, si se utiliza un compuesto de molibdeno y un
compuesto de volframio, la solucién del producto incluira molibdeno y volframio. En otro ejemplo, si se utiliza un
compuesto de cobalto y un compuesto de niquel, la solucién del producto incluira cobalto y niquel. Si se desea, pueden
utilizarse mezclas de reactivos, tales como compuestos de metal del grupo VI en los que los metales del grupo VI de
los compuestos son diferentes y compuestos de metal del grupo VIIl en los que los metales del grupo VIII de los
compuestos son diferentes, para formar las composiciones en solucion.

Aunque la concentracién de las especies en las composiciones en solucion de esta invencion no es importante para
las composiciones, a menudo es conveniente trabajar con concentraciones que sean practicas para el uso posterior
de la solucion. Por ejemplo, estas soluciones pueden ser empleadas, tal y como se ha plasmado en esta invencion,
para formar un catalizador. Las concentraciones adecuadas del metal del grupo VI (o del total de los mismos, si hay
mas de un metal del grupo VI en la composicion) en las composiciones en solucién de la invencion (con los aditivos
presentes) suelen estar en el intervalo de 1,35 mol/L a 5,9 mol/L, preferentemente en el intervalo de 1,9 mol/L a 4,2
mol/L.

Las concentraciones de solucién preferidas proporcionan catalizadores en los que el metal del grupo VI esta presente
en una cantidad del 5 al 40 % en peso, preferentemente del 15 al 36 % en peso, calculada como tridxido; el metal del
grupo VIII esta presente en una cantidad del 1 al 10 % en peso, preferentemente del 2 al 8 % en peso, calculada como
monoxido; y el fésforo esta presente en una cantidad del 1 al 10 % en peso, preferentemente del 2 al 9 % en peso.

A lo largo de este documento, el término "soporte" se refiere a un soporte que esta en forma sélida o preformado.
Dicho soporte permanece predominantemente en forma sodlida cuando entra en contacto con un medio acuoso. El
término no se refiere a las sales precursoras, como el aluminato de sodio, que se disuelven casi por completo en un
medio acuoso. El soporte puede estar compuesto por 0xidos convencionales, por ejemplo, alumina, silice, silice-
alumina, alumina con silice-alumina dispersa en ella, silice recubierta de alumina, silice recubierta de alimina, éxido
de magnesio, de circonio, de boro y de titanio, asi como mezclas de estos 6xidos. Entre los soportes adecuados
también se encuentran las aliuminas de transicion, por ejemplo una eta, theta o gamma alumina. Los soportes
preferidos son silice, alimina, silice-alimina, alimina con silice-alumina dispersa en ella, silice recubierta de alimina
o alumina recubierta de silice, especialmente alumina o alumina que contiene hasta un 20 % en peso de silice,
preferentemente hasta un 12 % en peso de silice. Se prefiere especialmente un soporte que contenga una alimina de
transicion, por ejemplo eta, theta o gamma alimina, y es mas preferible un soporte de gamma alumina.

El soporte se emplea normalmente de manera convencional en forma de esferas o extruidos. En la bibliografia
cientifica se han divulgado ejemplos de tipos adecuados de extruidos; véase, por ejemplo la patente de EE. UU. n.°
4.028.227. Son muy adecuadas las particulas cilindricas (que pueden ser o no huecas), asi como las particulas
polilobuladas simétricas y asimétricas (2, 3 o 4 I6bulos). Las particulas de soporte conformadas se suelen calcinar a
una temperatura comprendida entre 400 °C y 850 °C.

El volumen de poros del soporte (medido a través de la adsorcion de N2) estara generalmente en el intervalo de 0,25
a 1 mL/g. La superficie especifica estara generalmente en el intervalo de 50 a 400 m?/g (medida con el método BET).
Generalmente, el catalizador tendra una mediana del diametro de poro en el intervalo de 7 nm a 20 nm,
preferentemente en el intervalo de 9 nm a 20 nm, como se determina por la adsorcion de N.. Preferentemente, al
menos el 60 % del volumen total de poros estara en el intervalo de 2 nm de la mediana del diametro de poro. Las
cifras de la distribucion del tamafio de poro y de la superficie especifica indicadas anteriormente se han determinado
tras la calcinacion del soporte a 500 °C durante una hora.

Los métodos para impregnar el soporte son conocidos por los expertos en la materia. Los métodos preferidos incluyen
la coimpregnacion. En los procesos de esta invencion para la formacion de catalizadores, solo se necesita una etapa
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de impregnacion. En la etapa de impregnacioén, una vez que el soporte y la soluciéon de impregnacion se juntan, la
mezcla suele homogeneizarse hasta que practicamente toda la solucion de impregnacion se incorpora al catalizador.
En esta técnica, que se conoce en la técnica como impregnacién por volumen de poros o como impregnaciéon por
humedad incipiente, la solucién de impregnacion sera captada practicamente en su totalidad por los poros del
catalizador, lo que permite un uso eficiente de los productos quimicos, y evita el polvo en el producto.

Puede haber un gran nimero de variaciones en el método de impregnacién. De este modo, es posible aplicar una
pluralidad de etapas de impregnacién, u las soluciones de impregnacion que se utilizaran contendran uno o mas de
los precursores de los componentes que se van a depositar, o una parte de ellos. En lugar de las técnicas de
impregnacion, se pueden utilizar métodos de inmersion, de pulverizacién, etc. Cuando se realizan multiples etapas de
impregnacion, inmersion, etc., se puede realizar un secado y/o calcinacién entre las etapas de impregnacion. Sin
embargo, se prefiere una sola etapa de impregnacion porque es un proceso mas rapido y sencillo, que permite una
mayor tasa de produccioén, y es menos costoso. La impregnacion simple también tiende a proporcionar catalizadores
de mejor calidad.

La impregnacion de un soporte con una composicion en solucién de la presente invencién produce catalizadores en
los que el metal del grupo VIII suele estar presente en una cantidad del 1 al 10 % en peso, preferentemente del 3 al
8,5 % en peso, calculada como monéxido. En estos catalizadores, el fosforo suele estar presente en una cantidad del
1 al 10 % en peso, mas preferentemente del 2 al 9 % en peso, calculado como P,0s. Cuando el metal del grupo VI en
el catalizador es el molibdeno, normalmente estara presente en una cantidad del 35 % en peso o menos,
preferentemente en una cantidad del 15 al 35 % en peso, calculada como trioxido de molibdeno.

Tras la etapa de impregnacion, el soporte impregnado se seca normalmente para eliminar el disolvente (normalmente
agua). La etapa de secado puede llevarse a cabo en aire, al vacio o en presencia de un gas inerte. En general, se
recomienda una temperatura de secado inferior a 220 °C. El soporte impregnado (tras el secado opcional, si se lleva
a cabo) se calcina opcionalmente a una temperatura en el intervalo de 220 °C a 650 °C, preferentemente de 350 °C a
600 °C.

El secado del soporte impregnado se realiza en condiciones tales que al menos una parte del aditivo permanece en
el catalizador, es decir, el aditivo no se elimina completamente por evaporacién o descomposicion. Asi pues, las
condiciones de secado que deben aplicarse dependen de la temperatura a la que el aditivo hierve o se descompone;
la descomposicion puede incluir la combustion cuando el secado se realiza en presencia de oxigeno. En estos
procesos de la invencién, la etapa de secado debe llevarse a cabo en condiciones tales que al menos el 50 %,
preferentemente al menos el 70 %, mas preferentemente al menos el 90 % del aditivo que se incorporo al catalizador
en la etapa de impregnacion siga presente en el catalizador después de la etapa de secado. Se prefiere mantener la
mayor cantidad posible de aditivo en el catalizador durante la etapa de secado; sin embargo, se entiende que no
siempre se puede evitar la evaporacion de parte del aditivo durante la etapa de secado. Puede ser necesaria una
temperatura de secado inferior a 220 °C; a menudo, se recomienda y se prefiere una temperatura inferior a 120 °C.
Se ha observado que se retiene mas cantidad de aditivo como parte de la composicion del catalizador durante la etapa
de sulfidacion cuando se utilizan aditivos con puntos de ebullicion mas altos. En el contexto de la presente memoria
descriptiva, las expresiones "etapa de sulfuracion" y "etapa de sulfidacion" se refieren a cualquier etapa del proceso
en la que se afiade un compuesto que contiene azufre a la composicién del catalizador y en la que al menos una parte
de los componentes metalicos de hidrogenacion presentes en el catalizador se convierte en la forma sulfidica, ya sea
directamente o después de un tratamiento de activacion con hidréogeno. Los procesos de sulfidacion adecuados son
conocidos en la técnica. La etapa de sulfidacion puede tener lugar ex situ al reactor en el que el catalizador se va a
utilizar en el hidrotratamiento de los suministros de hidrocarburos, in situ, o en una combinacion de ex situ e in situ al
reactor.

Los procesos de sulfidacion ex situ tienen lugar fuera del reactor en el que se va a utilizar el catalizador para el
hidrotratamiento del suministro de hidrocarburos. En dicho proceso, el catalizador se pone en contacto con un
compuesto de azufre, por ejemplo, un polisulfuro organico o inorganico o azufre elemental, fuera del reactor y, si es
necesario, se seca. En una segunda etapa, el material se trata con hidrégeno gaseoso a temperatura elevada en el
reactor, opcionalmente en presencia de un suministro, para activar el catalizador, es decir, para llevar el catalizador al
estado sulfurado.

Los procesos de sulfidacion in situ tienen lugar en el reactor en el que se va a utilizar el catalizador para el
hidrotratamiento de los suministros de hidrocarburos. En este caso, el catalizador se pone en contacto en el reactor a
temperatura elevada con una corriente de hidrégeno gaseoso mezclada con un agente sulfurante, como el sulfuro de
hidrégeno o un compuesto que, en las condiciones imperantes, puede descomponerse en sulfuro de hidrogeno.
También es posible utilizar una corriente de hidrégeno gaseoso combinada con un suministro de hidrocarburos que
comprenda un compuesto de azufre que, en las condiciones imperantes, pueda descomponerse en sulfuro de
hidrégeno. En este ultimo caso, es posible sulfurar el catalizador poniéndolo en contacto con un suministro de
hidrocarburos que contenga un agente sulfurante afiadido, como dimetildisulfuro (suministro de hidrocarburos
enriquecido), y también es posible utilizar un suministro de hidrocarburos que contenga azufre sin ningun agente
sulfurante afiadido, ya que los componentes de azufre presentes en el suministro se convertiran en sulfuro de
hidrégeno en presencia del catalizador. También pueden aplicarse combinaciones de las distintas técnicas de
sulfuracién. Se puede preferir el uso de un suministro de hidrocarburos enriquecido.

6
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Los siguientes ejemplos se presentan con fines ilustrativos y no pretenden imponer limitaciones al alcance de esta
invencion.

Ejemplo 1

En un matraz, se preparé una solucion dispersando polvo de NiCOs (98,7 g; al 49 % en peso de Ni) en agua para
preparar una suspension agitable. A continuacion, se afiadié HsPO4 (acuoso, al 85 %, 174,9 g) a la suspension,
seguido de MoO3 (369,2 g). A continuacion, la suspension se calentd a 92 °C hasta que se convirtié en una solucién
transparente con un 41,9 % en peso de MoOs. Se trataba de la solucion A, en la que la relacion molar P:Mo era de
0,58:1.

Se llenaron once matraces de 15 mL cada uno con 8,8 g de solucion A. Se afadio polietilenglicol-200 en cantidades
variables a cada matraz; las cantidades se enumeran en la tabla 1 a continuaciéon. Uno de los matraces no tenia
polietilenglicol-200 afadido, y es un experimento comparativo. Se afadié agua a cada matraz para obtener un volumen
final de 9,27 mL. Cada matraz se agitd y se registro la cantidad de precipitado (altura del sélido en el matraz, en mm)
al cabo de un dia. A continuacion, los matraces se colocaron en una estufa a 60 °C durante un dia, tras lo cual se
registré de nuevo la cantidad de precipitado. A continuacion, se sacaron los matraces de la estufa y se dejaron enfriar
a temperatura ambiente. Al cabo de otro dia, se volvid a registrar la cantidad de precipitado en cada matraz. Los
resultados se resumen en la tabla 1; los experimentos 1-6 son comparativos.

Tabla 1
Experimento |Cantidad de | Relacién molar Antes de A 60 °C Enfriado hasta
PEG-200" | aditivo:metales? calentar temperatura
ambiente
1 0Og 0:1 No hay No hay No hay
precipitado | precipitado precipitado
2 0,395¢g 0,06:1 Precipitado - No hay Precipitado - 2,1
1 mm precipitado mm
3 0,79¢ 0,12:1 Precipitado - No hay Precipitado - 3,0
3 mm precipitado mm
4 1,185¢ 0,18:1 Precipitado - No hay Precipitado - 1,2
3 mm precipitado mm
5 1,58 g 0,24:1 Precipitado - No hay Precipitado - 1,5
2 mm precipitado mm
6 1,975¢ 0,3:1 Precipitado - No hay Precipitado - 0,6
1 mm precipitado mm
7 2,379 0,36:1 Precipitado - No hay No hay
0,3 mm precipitado precipitado
8 2,7659g 0,42:1 No hay No hay No hay
precipitado | precipitado precipitado
9 3,16 g 0,48:1 No hay No hay No hay
precipitado | precipitado precipitado
10 3,555¢ 0,54:1 No hay No hay No hay
precipitado | precipitado precipitado
11 3,95¢ 0,6:1 No hay No hay No hay
precipitado | precipitado precipitado

' Polietilenglicol-200.
2 En este caso, el término "metales" se refiere a los metales de hidrogenacion.
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Ejemplo 2

En un matraz, se preparé una solucion dispersando el polvo de NiCO3 (73,0 g; al 49 % en peso de Ni) en agua para
preparar una suspension agitable. A continuacion, se afiadido HsPO4 (acuoso, al 85 %, 31,43 g) a la suspension,
seguido de MoOs3 (273,12 g). A continuacion, la suspension se calenté a 92 °C hasta que se convirtié en una solucion
transparente con un 46,4 % en peso de MoOs. Se trataba de la solucion B, en la que la relacién molar P:Mo era de
014:1. En todas los experimentos segun la invencion de este ejemplo, se agregd mas H3sPO4 como se describe en el
presente documento.

Se llenaron ocho matraces de 30 mL (experimentos a a h) cada uno con diferentes cantidades de solucion A o B
(véase la tabla 2 a continuacion). A algunos de los matraces se les anadié mas HzPO4 (ac., al 85 % en peso); las
cantidades se indican en la siguiente tabla 2. El H3PO4 adicional se mezclé en las soluciones respectivas. A
continuacion, se afiadieron 0,22 mol de polietilenglicol-200/(mol Mo + Ni) a cada matraz (para la cantidad, véase la
tabla 2). Después de mezclar el polietilenglicol-200 en la solucion, se afiadié agua a cada matraz para obtener un
volumen final de 19,25 mL. Cada matraz se agité de nuevo y se registro la presencia del precipitado al cabo de un dia.
A continuacion, los matraces se colocaron en una estufa a 60 °C durante un dia, tras lo cual se registr6é de nuevo la
presencia de precipitado. Los resultados se resumen en la tabla 2; los experimentos a-d son comparativas.

Tabla 2
Experimento |Soluc. | Cantidad | Cantidad H3PO4 Relacion | Antes de A 60 °C
soluc. de PEG- | adicional molar calentar
2002 (al 85 %) P:Mo
a B 18,39 g 3,359 0,00 g® 0,14:1 No hay No hay
precipitado | precipitado
b B 18,6 g 3,399 0,479 0,21:1 Precipitado No hay
precipitado
c B 18,74 g 341¢g 0,77 g 0,25:1 Precipitado No hay
precipitado
d B 18,87 g 34449 1,07 g 0,29:1 Precipitado No hay
precipitado
e B 19,019 346 ¢ 1,379 0,33:1 Precipitado No hay
precipitado
f B 19,159 349¢ 1,68 g 0,37:1 Precipitado | Precipitado
g B 19,3 g 3,51¢g 2,009 0,41:1 Precipitado | Precipitado
h A 2249 3,63¢g 0,00 g* 0,58:1 Precipitado | Precipitado
Polietilenglicol-200.
2 La relacién molar de aditivo:metales en todos los experimentos fue de 0,22:1; el término
"metales"” se refiere a los metales de hidrogenacion.
3 Todo el H3PO4 es de la solucion B.
4 Todo el H3POy4 es de la solucion A.
Ejemplo 3

Se repitieron los experimentos descritos en el ejemplo 2, pero con 0,44 mol de polietilenglicol-200/(mol de Mo + Ni).
Estos experimentos (i a p) se resumen en la siguiente tabla 3; los experimentos i-l son comparativos.
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Tabla 3
Experimento |Soluc. |Cantidad de | Cantidad de H3PO4 Relacion Temperatura
soluc. PEG-200"2 | adicional (al | molar P:Mo ambiente
85 %)
i B 18,39 g 6,79 0,00 g® 0,14:1 No hay
precipitado
j B 18,6 g 6,78 g 0,479 0,21:1 No hay
precipitado
k B 18,74 g 6,82 g 0,77 g 0,25:1 No hay
precipitado
1 B 18,87 g 6,88 g 1,07 g 0,29:1 No hay
precipitado
m B 19,019 6,929 1,37 g 0,33:1 No hay
precipitado
n B 19,15¢ 6,98 g 1,689 0,37:1 No hay
precipitado
o] B 19,3 g 7,029 2,00g 0,41:1 No hay
precipitado
p A 229 7,269 0,00 g* 0,58:1 Precipitado

' Polietilenglicol-200.

2 La relacién molar de aditivo:metales en todos los experimentos fue de 0,44:1; el término
"metales" se refiere a los metales de hidrogenacion.

3 Todo el H3PO4 es de la solucion B.

4 Todo el H3PO4 es de la solucién A.

Los resultados de las tablas 2 y 3 demuestran que con 0,22 moles de polietilenglicol-200/(mol de Mo + Ni), la formacion
de precipitados comienza a una relacion molar P:Mo de aproximadamente 0,21:1 a temperatura ambiente. A 60 °C, la
formacion de precipitados comienza a una relacion molar P:Mo de aproximadamente 0,37:1. Con la cantidad duplicada
de polietilenglicol-200 en el ejemplo 3, la formacion de precipitados a temperatura ambiente comienza a una relacion
molar P:Mo de aproximadamente 0,58:1.

Ejemplo 4

En un matraz, se preparo una solucion dispersando el polvo de NiCOs (40,26 g; al 48,8 % en peso de Ni) en agua para
preparar una suspension agitable. A continuacién, se afiadioé a la suspension aproximadamente un 30% de H3PO4
(ac., al 85 %, cantidad total de 71,1 g), seguido del MoOs3 (al 100 % MoOs; 150 g). A continuacion, se calento la
suspension a 92 °C durante aproximadamente 30 minutos, tras lo cual se afiadi6é el HsPO4 restante. El calentamiento
continud hasta que se obtuvo una solucion transparente que contenia 828 g de MoOs/L (-5,75 moles de MoOs/L). El
volumen final de la solucion era de aproximadamente 181 mL. Se trataba de la solucion C, en la que la relacion molar
P:Mo era de 0,6:1.

Se llenaron seis matraces de 15 mL cada uno con 12,0 g de solucién C. Se afiadio polietilenglicol-300 en cantidades
variables a cada matraz; las cantidades se enumeran en la tabla 4 a continuaciéon. Uno de los matraces no tenia
polietilenglicol-300 afadido, y es un experimento comparativo. Se anadié agua a cada matraz para obtener un volumen
final de 10 mL. Cada matraz se agit6é y se comprobd la presencia de precipitado al cabo de un dia. A continuacion, los
matraces se colocaron en una estufa a 60 °C durante un dia y luego se comprobd de nuevo la presencia del
precipitado. A continuacion, se sacaron los matraces de la estufa y se dejaron enfriar hasta la temperatura ambiente.
Al cabo de otro dia, se comprobé de nuevo la presencia de precipitados en los matraces. Los resultados se resumen
en la tabla 4; los experimentos 1-5 son comparativos.
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2 En este caso, el término "metales" se refiere a los metales de hidrogenacion.

Tabla 4
Experimento |Cantidad de | Relacién molar
PEG-300" | aditivo:metales?
1 Og 0:1
2 1419 0,1:1
3 2779 0,2:1
4 34749 0,25:1
5 4,44 ¢ 0,32:1
6 5,49 g° 0,4:1
' Polietilenglicol-300.
3 El volumen final fue de 10,9 mL.
Ejemplo 5
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Antes de
calentar

No hay
precipitado

Precipitado
Precipitado
Precipitado
Precipitado

No hay
precipitado

A60°C

No hay
precipitado

Precipitado

Precipitado

Enfriado hasta
temperatura
ambiente

No hay
precipitado

Precipitado

Precipitado

Se llenaron siete matraces de 15 mL cada uno con 12,0 g de solucién C (preparada como se describe en el ejemplo
4). Se afadio polietilenglicol-400 en cantidades variables a cada matraz; las cantidades se indican en la tabla 5. Uno
de los matraces no tenia polietilenglicol-400 afiadido, y es un experimento comparativo. Se afiadi6é agua a cada matraz
para obtener un volumen final de 10 mL. Cada matraz se agité y se comprobo la presencia de precipitado al cabo de
un dia. A continuacion, los matraces se colocaron en una estufa a 60 °C durante un dia y luego se comprobo de nuevo
la presencia del precipitado. A continuacion, se sacaron los matraces de la estufa y se dejaron enfriar hasta la
temperatura ambiente. Al cabo de otro dia, se comprobé de nuevo la presencia de precipitados en los matraces. Los
resultados se resumen en la tabla 5; los experimentos 1-6 son comparativos.

Tabla 5
Experimento |Cantidad de
PEG-400'

1 0g

2 1,84 ¢
3 2,759
4 3,67g
5 4,459
6 5,49 ¢°
7 8,30 g*

' Polietilenglicol-400.

2 En este caso, el término "metales" se refiere a los metales de hidrogenacion.

Relacién molar
aditivo:metales?

0:1

0,20:1
0,24:1
0,30:1

0,45:1
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Antes de
calentar

No hay
precipitado

Precipitado
Precipitado
Precipitado
Precipitado
Precipitado

