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DESCRIPCION

Composicion de catalizador bruto que comprende particulas de 6xido de metal brutas y su procedimiento de
preparacion

Antecedentes técnicos de la invenciéon

La invencion se refiere a una composicion de catalizador bruto, en particular a una Composicion de catalizador bruto
de hidroprocesamiento y a un procedimiento para su preparacion, en la que la composicién de catalizador bruto
comprende particulas de 6xido de metal brutas que tienen al menos un metal no noble del grupo VIlI, al menos un
metal del grupo VIB y nanoparticulas dispersables.

Descripcioén de la técnica anterior

El hidroprocesamiento de materias primas de hidrocarburos abarca generalmente todos los procedimientos en los
que se hace reaccionar una materia prima de hidrocarburo con hidrégeno en presencia de un catalizador y en
condiciones de hidroprocesamiento, tipicamente, a temperatura elevada y presidon elevada. El término
hidroprocesamiento incluye, pero no se limita a, procedimientos tales como hidrogenacion, hidrodesulfuracion,
hidrodesnitrogenacién, hidrodesmetalizacion, hidrodesaromatizacién, hidroisomerizacion, hidrodesparafinado,
hidrocraqueo e hidrocraqueo suave.

En general, los catalizadores de hidroprocesamiento convencionales estan formados por un vehiculo (o soporte) con
un componente metalico del grupo VIB y un componente de metal no noble del grupo VIl depositados sobre el
mismo. Tales catalizadores se pueden preparar por impregnacion de un vehiculo con soluciones acuosas de
compuestos de los metales deseados, seguido de uno o mas etapas de secado y/o calcinacion.

Las técnicas alternativas para la preparacion de los catalizadores "en soporte" se describen en la patente de Estados
Unidos n.° 4.113.605, en la que, entre otros, el carbonato de niquel se hace reaccionar con MoO3 para formar
molibdato de niquel cristalino, que posteriormente se mezcla y se extruye con alimina, y en la patente alemana n°.
DE 3029266, en la que el carbonato de niquel se mezcla con WO3 y la composicion resultante se mezcla con
alumina impregnada con compuestos tales como nitrato de niquel y tungstato de amonio.

Recientemente se ha dirigido una gran cantidad de atencion a la provision de catalizadores, que se pueden aplicar
sin un vehiculo, generalmente conocido como catalizadores brutos. El documento WO 99/03578 describe un
procedimiento para la preparacién de composiciones de catalizadores para hidroprocesamiento que comprenden
particulas de 6xido metalico brutas que tienen un metal no noble del grupo VIIl y dos metales del grupo VIB
mediante reaccion y coprecipitacion de niquel, molibdeno, tungsteno y compuestos en ausencia de sulfuros.

El documento WO 00/41810 describe un procedimiento para la preparaciéon de un catalizador de hidroprocesamiento
que comprende particulas de 6xido metalico brutas, en las que uno o mas metales no nobles del grupo VIl y dos o
mas metales del grupo VIB se hacen reaccionar en un liquido prético, en el que los compuestos metalicos estan, al
menos parcialmente, en estado de soluto (es decir, disueltos) durante la reaccidon. La técnica anterior divulga
también la producciéon del catalizador de hidroprocesamiento en una forma conveniente para su uso en un
procedimiento de hidroprocesamiento mediante conformado, por ejemplo por extrusion, y mediante composicion de
las particulas de 6xido metalico brutas obtenidas con pequefias cantidades de otros materiales, por ejemplo material
aglutinante, para facilitar el conformado y para proporcionar resistencia mecanica a un catalizador conformado.

El documento US2002/0010088 divulga una composicion de catalizador de metal mixto y un procedimiento para
preparar la composicion de catalizador de metal mixto que comprende combinar y hacer reaccionar al menos un
componente de metal no noble del grupo VIl con al menos dos componentes metalicos del grupo VIB en presencia
de un liquido prético, en el que todos los componentes metalicos estan, al menos parcialmente, en estado soélido y
en el que la mediana del diametro de particula de los componentes metalicos que estan al menos parcialmente en
estado sdlido durante el procedimiento de la invencion es al menos 0,5 um, mas preferentemente al menos 1 ymy lo
mas preferentemente al menos 2 pym.

Aunque las composiciones de catalizador bruto descritas en la técnica anterior tienen una excelente actividad de
hidroprocesamiento, en la técnica existe una necesidad continua de desarrollar nuevas composiciones de
catalizador bruto con actividad de hidroprocesamiento todavia mas mejorada, en particular, en hidrodesulfuracion
(HDS), asi como hidrodesnitrogenacion (HDN) e hidrogenacion de determinadas materias primas de hidrocarburos
objetivo concretos, tales como gasoleo y gasoleo de vacio (VGO).

Por ejemplo, el documento WO 00/41810 describe catalizadores brutos que tienen de particulas de 6xido metalico
brutas que comprenden al menos un metal del grupo VIl y al menos 2 metales del grupo VIB con relaciones
variables entre los metales del grupo VIl y los del grupo VIB. Los ejemplos describen que se obtiene actividad de
hidrodesulfuracion (HDS) creciente con relaciones molares entre el metal del grupo VIl y los metales del grupo VIB
crecientes. El presente documento indica, en particular, que, para los catalizadores de metales brutos que tienen un
metal del grupo VIII y un metal del grupo VIB, es muy dificil obtener un catalizador adecuadamente activo a la
relacion molar entre el metal del grupo VIl y el metal del grupo VIB por debajo de 1,25. Adicionalmente, a relaciones
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molares de los metales por debajo de aproximadamente 1,1 a 1, se obtiene una estructura cristalina completamente
diferente que no estaba activa en absoluto. Desde un punto de vista tedrico, se cree que tales grandes cantidades
del metal del grupo VIIl, aunque ventajosas o incluso necesarias en el procedimiento de la preparacion del
catalizador, pueden no ser necesarias, o no totalmente necesarias, en el catalizador bruto sulfurado activo empleado
en el hidrotratamiento de una materia prima de hidrocarburo. Aunque las relaciones molares entre los metales del
grupo VIl y del grupo VIB altas parecen ser utiles durante la sintesis del catalizador, cantidades excesivas de los
metales del grupo VIII parecen afadir solo un peso innecesario y reducen la actividad por unidad de peso de la
composicion de catalizador bruto una vez que las particulas de 6xido metalico brutas se desulfuran. Por lo tanto,
existe el deseo de encontrar un catalizador de actividad mas alta, en particular, para catalizadores brutos que
comprenden al menos un metal del grupo VIl y al menos un metal del grupo VIB que pueden producirse con
relaciones molares entre el metal del grupo VIl y el del grupo VIB bajas.

Sumario de la invenciéon

De acuerdo con lo anterior, se proporciona una composicion de catalizador bruto que comprende particulas de éxido
de metal brutas que tiene (i) nanoparticulas dispersables que tienen una dimension de menos de aproximadamente
1 ym después de su dispersion en un liquido, (ii) al menos un compuesto de metal no noble del grupo VIl y (iii) al
menos un compuesto de metal del grupo VIB; asi como un procedimiento para la preparacion de tales particulas de
oxido metalico brutas que comprende las etapas de combinar en una mezcla de reaccion (i) nanoparticulas
dispersables que tienen una dimensiéon de menos de aproximadamente 1 um después de su dispersiéon en un
liquido, (ii) al menos compuesto de metal no noble del grupo VI, (iii) al menos un compuesto de metal del grupo
VIB, y (iv) un liquido protico; y hacer reaccionar el al menos un compuesto de metal no noble del grupo Vil y el al
menos un compuesto de metal del grupo VIB.

El procedimiento comprende, preferentemente: (a) preparar una primera suspension de al menos un compuesto de
metal no noble del grupo VIII en un liquido proético; (b) preparar una segunda suspension de al menos un compuesto
de metal del grupo VIB en un liquido protico (c) afadir la primera y la segunda suspension juntas, en las que al
menos una de la primera o la segunda suspensién comprende nanoparticulas dispersables que tienen una
dimensién de menos de aproximadamente 1 ym después de su dispersién en un liquido. Mas preferentemente, al
menos una parte de las nanoparticulas esta incluida en la primera suspensién del compuesto de metal no noble del
grupo VIll. Lo mas preferentemente, al menos una parte de las nanoparticulas esta incluida en una primera
suspension que comprende al menos uno de carbonato de niquel, hidroxicarbonato de niquel, carbonato de cobalto
y e hidroxicarbonato de cobalto.

En una realizacioén, el compuesto de metal del grupo VIB u VIII se prepara mediante precipitacion en presencia de
nanoparticulas. Preferentemente, el (hidroxi)carbonato de niquel y el (hidroxi)carbonato de cobalto se preparan
mediante precipitacion en presencia de nanoparticulas, preferentemente de mineral de arcilla sintética.

Este procedimiento también se puede utilizar para elaborar particulas de 6xido de metal brutas que comprenden al
menos un compuesto de metal no noble del grupo VIl y al menos dos compuestos de metal del grupo VIB.

En otra realizacién del procedimiento de acuerdo con la invencién, la mezcla de reaccion comprende ademas un
compuesto de metal del grupo V, preferentemente un compuesto de niobio. Se ha descubierto que el metal del
grupo V estimula, incluso cuando esta presente en cantidades relativamente bajas, la formacion de un catalizador
activo, especialmente en intervalos criticos de la composicién, por ejemplo una relacion molar entre los metales de
grupo VIl y el grupo VIB. La expresion "catalizador activo” significa un catalizador que tiene una alta actividad de
HDS y/o HDN.

La presente invencion también se refiere a una composiciéon de catalizador bruto que comprende particulas de
catalizador de 6xido de metal bruto que comprenden al menos un metal no noble del grupo VIII, al menos un metal
del grupo VIB y nanoparticulas dispersables que tienen una dimension de menos de aproximadamente 1 pm
después de su dispersion en un liquido, que pueden obtenerse mediante el procedimiento de acuerdo con la
invencion. Ademas, de acuerdo con otro aspecto de la invencién, se proporciona una composiciéon de catalizador
bruto que comprende particulas de catalizador de 6xido de metal brutas que comprenden al menos un metal no
noble del grupo VIIl y al menos un metal del grupo VIB, representando dichos metales del grupo VIl y el grupo VIB
de aproximadamente 50 % en peso a aproximadamente 99,5 % en peso, calculado en forma de 6xidos, del peso
total de la composicion de catalizador bruto, estando los metales presentes en la composicién de catalizador bruto
en su estado de 6xido y/o su estado sulfhidrico, y de aproximadamente 0,5 % en peso a aproximadamente 15 % en
peso (basado en el peso total de las particulas de catalizador de 6xido de metal brutas) de las nanoparticulas. La
invencion ademas se refiere a un catalizador bruto sulfurado obtenible por sulfuracién de la composicién de
catalizador bruto descrita anteriormente que comprende particulas de catalizador de éxido metalico brutas.

Dentro de la composicion de catalizador bruto se prefiere que las particulas de catalizador de 6xido metalico brutas
comprenden preferentemente: i) de aproximadamente 50 % en peso a aproximadamente 99,5 % en peso, mas
preferentemente de aproximadamente 70 % en peso a aproximadamente 99 % en peso, y lo mas preferentemente
de aproximadamente 85 % en peso a aproximadamente 95 % en peso de dichos metales no nobles del grupo Vil 'y
los metales del grupo VIB, calculado como 6xidos en base al peso total de la composicion de catalizador bruto,
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estando los metales presentes en sus estados 6xidos y/o sulfhidricos; vy, ii) de aproximadamente 0,5 % en peso a
aproximadamente 15 % en peso, preferentemente de aproximadamente 1 a aproximadamente 10 % en peso, mas
preferentemente de aproximadamente 1 a aproximadamente 5 % en peso e incluso mas preferentemente de
aproximadamente 2 a aproximadamente 4 % en peso (en base al peso total de las particulas de catalizador de éxido
metdlico brutas) de nanoparticulas. Teniendo en cuenta que las particulas siempre tienen una distribucion de
tamafio de particula, se prefiere que al menos aproximadamente 50 % en peso, preferentemente al menos
aproximadamente 70 % en peso de la cantidad total de las nanoparticulas afiadidas tiene una dimension lateral de
menos de aproximadamente 1 um.

De acuerdo con otro aspecto de la invencién, se proporciona un procedimiento para el hidroprocesamiento de una
materia prima de hidrocarburo en el que la materia prima se pone en contacto en condiciones de hidroprocesamiento
con la composicién de catalizador bruto mencionado anteriormente. La composicién de catalizador bruto de acuerdo
con la presente invencion se puede utilizar en practicamente todos los procedimientos de hidroprocesamiento para
tratar una pluralidad de materias primas en condiciones de reaccion de amplio alcance, incluyendo, pero sin
limitaciones, el pretratamiento de una materia prima antes del hidrocraqueo. Generalmente, estas condiciones de
reaccién comprenden una temperatura en el intervalo de aproximadamente 200 ° a aproximadamente 450 °C,
presiones de hidrégeno en el intervalo de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 30 MPa, velocidades
espaciales horarias del liquido (VEHL) en el intervalo de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 10 h' y
relaciones Ha/petroleo en el intervalo de aproximadamente 50 a aproximadamente 2000 NI/l. Sin embargo, se
prefiere emplear el catalizador de la presente invencion en el hidroprocesamiento de, y mas particularmente, la
hidrodesulfuraciéon (HDS), la hidrodesnitrogenacion (HDN) y la hidrodesaromatizacion (HDA) de materias primas que
comprenden un gasoéleo o un gasoéleo de vacio en condiciones que comprenden al menos velocidades espaciales
horarias del liquido (VSHL) en el intervalo de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 10 h” y relaciones Hy/
petréleo en el intervalo de aproximadamente 50 a aproximadamente 2000 N1/1. Se ha descubierto que la
composicion de catalizador bruto que muestran actividad de hidrodesulfuracion mejorada en las condiciones en las
que la materia prima tiene un nivel de nitrégeno bajo, en particular en el VGO. Una realizacion preferida de la
invencién es como un catalizador para el pretratamiento de una materia prima antes del hidrocraqueo.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 es un patrén de difraccion de rayos X de una composicion de catalizador bruto de acuerdo con la
presente invencion.

La Figura 2 muestra una comparacion entre el patrén de difraccion de rayos X de una composicion de catalizador
bruto de acuerdo con la presente invencion y una composicion comparativa.

Descripcion detallada de la invencién

Se ha encontrado que una composicion de catalizador bruto que comprende particulas de metal brutas preparadas
combinando y haciendo reaccionar, en presencia de nanoparticulas dispersables que tienen una dimension de
menos de 1 ym en su estado disperso, por lo menos un compuesto de metal no noble del grupo VIII con al menos un
compuesto de metal del grupo VIB en una mezcla de reaccion con un liquido prético tienen muchas ventajas sobre
los catalizadores correspondientes que comprenden particulas de metal brutas preparadas sin las nanoparticulas.
Por ejemplo, se encontré que los catalizadores de metales brutos preparados con nanoparticulas que tienen una
dimensién de menos de 1 um en su estado disperso proporcionan catalizadores que tienen una actividad de
hidroprocesamiento significativamente mas alta que el mismo catalizador preparado sin tales nanoparticulas en la
mezcla de reaccion. Ademas, la estructura de particula bruta de 6xido metalico altamente activo deseada se forma
en un tiempo significativamente mas corto que en la ausencia de las nanoparticulas, incluso a relaciones molares de
los metales del grupo VIl y el grupo VIB bajas.

Las diversas realizaciones relativas a estos hallazgos se describen a continuacion con mas detalle.

COMPUESTOS Y MATERIALES

Nanoparticulas

Dado que las particulas de 6xido/sulfuro de metal mixtas formadas durante el procedimiento de preparacion del
catalizador también pueden ser nanoparticulas, el término nanoparticulas tal como se utiliza en el presente
documento no se refiere a nanoparticulas de 6xidos metalicos que se pueden formar durante el procedimiento de
sintesis del catalizador, sino a otras nanoparticulas afiadidas deliberadamente a la mezcla de reaccion utilizada para
sintetizar las particulas de 6xido de metal mixtas. En una realizacion preferida, las nanoparticulas son nanoparticulas
de mineral de arcilla, preferentemente nanoparticulas de mineral de arcilla sintética, que tienen una dimensién de
menos de aproximadamente 1 ym. Mas preferentemente, las nanoparticulas tienen una dimensiéon mayor, en un
espacio de tres coordenadas, de menos de aproximadamente 1um, preferentemente menor que 500 nm, mas
preferentemente menor que 250 nm, y aun mas preferentemente menor que 100 nm. Las nanoparticulas tienen,
preferentemente, una dimensién menor, en un espacio de tres coordenadas, de menos de 25 nm, preferentemente
menor que 10 nm, incluso mas preferentemente menor que 5 nm, y aun mas preferentemente menor que 1 nm. Las
dimensiones de una nanoparticula pueden determinarse mediante MET, procedimientos de dispersién de luz o
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procedimientos equivalentes conocidos en la técnica, como se describe a continuacién en el presente documento.
Convenientemente, al menos el 50 % en peso, tal como al menos el 70 % en peso de las nanoparticulas tienen una
dimension mayor de menos de aproximadamente 1 pm.

Ademas de las definiciones descritas anteriormente, el término "nanoparticulas" como se usa en el presente
documento abarca particulas de cualquier forma que tienen las dimensiones apropiadas y, como tales, incluyen
nanoparticulas esféricas, poliédricas, nanofibras y en forma de disco.

Preferentemente, las nanoparticulas usadas en la presente invencién son minerales de arcilla, mas preferentemente,
minerales de arcilla sintética, que pueden proporcionar nanoparticulas en forma de disco cuando se dispersan en el
liquido prético de la invencién y que, por lo tanto, presentan una superficie plana o casi plana durante la reaccion de
la compuestos metalicos que forman las particulas de 6xido metalico brutas. Mas preferentemente, son deseables
los minerales de arcilla, que pueden proporcionar particulas en forma de disco que tienen un area superficial mayor
que aproximadamente 250 m 2 g, mas preferentemente mayor que aproximadamente 350 m 2 g. Tales minerales de
arcilla incluyen arcillas de tipo 2:1 y acidos silicicos estratificados naturales y sintéticos. Las nanoparticulas son,
preferentemente, un mineral de arcilla seleccionado del grupo que consiste en arcillas sintéticas de la familia de
esmectita, acidos silicicos estratificados, caolinita, laponita, haloisita y mezclas de los mismos.

Las arcillas de tipos 2:1 adecuadas para su inclusion en la presente invencion, tal como fluorohectorita, laponita y
fluoromicas, incluyen las de la familia de la esmectita con la estructura cristalina que consiste en laminas gruesas de
nanometros de octaedros de aluminio (A1) intercaladas entre dos laminas de tetraedro de silicio (Si). Estas capas de
tres laminas se apilan con una brecha de van der Waals entre las capas. La sustitucion isomorfica de Al con
magnesio (Mg), hierro (Fe) o litio (Li) de las laminas de octaedros y/o de Si con Al en las laminas de tetraedro da a
cada capa de tres laminas una carga total negativa que esta compensada por cationes metalicos intercambiables en
el espacio entre capas, tales como sodio (Na), calcio (Ca), Mg, Fe y Li.

Los acidos silicicos estratificados sintéticos adecuados para su inclusidon en la presente invencioén, tal como
kanemita, makatita, octasilicato, magadita y kenyaita, son arcillas que consisten principalmente en laminas de
tetraedro de silicio con diferentes espesores de la capa. Exhiben una quimica intercalacién similar a las esmectitas
mencionadas anteriormente; adicionalmente, ya que poseen propiedades estructurales y de pureza alta que son
complementarias a estas arcillas de esmectita, esto facilita su uso en combinacién con dichas esmectitas.

La quimica intercalaciéon tanto de las arcillas esmectitas sintéticas como de los acidos silicicos estratificados
sintéticos permite su modificacién quimica para ser compatible con los compuestos metalicos adicionales de la
composicion de catalizador bruto.

Las arcillas de tipo 2:1 y acidos silicicos estratificados estan tipicamente disponibles comercialmente en forma de
polvos. Estos minerales en polvo y otras arcillas son exfoliadas, preferentemente, y/o deslaminadas en
nanoparticulas en forma de disco antes de su uso en el procedimiento de acuerdo con la invencion.
Preferentemente, esto se lleva a cabo mediante la dispersion de los polvos en un liquido, preferentemente agua,
durante un periodo suficientemente largo de tiempo para exfoliar y/o la deslaminar en nanoparticulas en forma de
disco. Sin desear quedar ligado a teoria alguna, se cree que la formacion de nanoparticulas en forma de disco a
partir de tales polvos se produce mediante el siguiente procedimiento: i) una humectacion de los polvos para formar
pilas de particulas agregadas, siendo cada pila analoga a una columna de monedas siendo cada moneda es una
capa de la estructura de la arcilla; ii) dispersion de dichas pilas agregadas en pilas de particulas individuales
("particulas secundarias"); iii) hidratacion de los iones de sodio intercalados dentro de las pilas; y iv) separacion en
particulas individuales ("particulas primarias").

Cabe sefialar que tanto las pilas no agregadas individuales (particulas secundarias) como las particulas primarias
pueden ser nanoparticulas dentro del significado de la presente invenciéon. Las particulas primarias de estos
minerales de arcilla en forma de disco se caracterizan generalmente por un espesor comprendido entre
aproximadamente 0,1 y aproximadamente 1,5 nm, una dimension lateral de menos de aproximadamente 100 nm,
una relacién de aspecto de aproximadamente 100 a aproximadamente 1.500 y areas de superficie mayores de
aproximadamente 250 m /gramo Sin embargo, es deseable en la presente invencion el uso de arcillas que se
pueden proporcionar como, o deslaminar/exfoliar en, particulas primarias y secundarlas que se caracterizan por un
area superficial que varia de aproximadamente 350 a aproximadamente 1000 m% g, y en la que las particulas
primarias (constituyentes) tienen un espesor de aproximadamente 1 nm, y una dimension lateral de menos de
aproximadamente 100 nm.

Como tal, se prefiere en la presente invencién que las nanoparticulas comprendan una arcilla sintética de la familia
de la esmectita. Mas preferentemente, las nanoparticulas comprenden mas de aproximadamente 70 % en peso,
preferentemente mas de aproximadamente 90 % en peso, en base al peso total de las nanoparticulas. Lo mas
preferentemente, las nanoparticulas consisten esencialmente en laponita.

Las nanoparticulas de mineral de arcilla se pueden preparar también como arcillas organicas. Las arcillas organicas
se fabrican mediante la modificacién de la arcilla con aminas cuaternarias, un tipo de tensioactivo que contiene un
ion de nitrégeno. El extremo de nitrégeno de la amina cuaternaria, el extremo hidréfilo, esta cargado positivamente, y
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puede someterse a intercambio iénico por sodio o calcio. Las aminas utilizadas tipicamente son del tipo de cadena
larga con de aproximadamente 12 a aproximadamente 18 atomos de carbono. Si un determinado porcentaje
minimo, tipicamente alrededor de 30 % t, de la superficie de la arcilla se reviste con estas aminas, la arcilla se
convierte en hidroéfoba. Con ciertas aminas, la arcilla se puede hacer organcfilica.

OTROS COMPUESTOS Y MATERIALES

El procedimiento para la preparacién de catalizadores brutos de acuerdo con la invenciéon combina en una mezcla de
reaccion con un liquido prético, compuestos metalicos y nanoparticulas, y hace reaccionar los metales en presencia
de las nanoparticulas. El liquido prético puede ser cualquier liquido prético que no interfiera con las reacciones de
los compuestos metalicos o la dispersion de las nanoparticulas. Los ejemplos incluyen agua, acidos carboxilicos y
alcoholes, tales como metanol, etanol o mezclas de los mismos. Los liquidos préticos preferidos son mezclas de
agua y otros liquidos préticos, tales como mezclas de un alcohol y agua, y un liquido prético mas preferido es agua
solo.

Sera evidente que pueden aplicarse los diferentes liquidos préticos simultaneamente en el procedimiento de la
presente invencion. Por ejemplo, es posible afiadir una suspension de un compuesto metalico en etanol a una
solucion acuosa de otro compuesto metalico. En algunos casos, se pueden usar un compuesto metalico que se
disuelve en su propia agua de cristalizacion. En este caso, el agua de cristalizacion sirve como liquido prético.

Al menos un compuesto de metal no noble del grupo VIl y al menos un compuesto de metal del grupo VIB se
utilizan en el procedimiento de la invencion. Los metales del grupo VIB adecuados incluyen cromo, molibdeno,
tungsteno, o mezclas de los mismos, siendo una combinacion de molibdeno y tungsteno la mas preferida. Los
metales no nobles del grupo VIII adecuados incluyen hierro, cobalto, niquel, o mezclas de los mismos,
preferentemente cobalto y/o niquel. Preferentemente, en el procedimiento de la invenciéon se usa una combinacion
de compuestos metalicos que comprenden i) niquel y tungsteno; ii) niquel y molibdeno; iii) niquel, molibdeno, y
tungsteno; iv) cobalto y tungsteno; v) cobalto y molibdeno; vi) cobalto, molibdeno, y tungsteno; o vii) niquel, cobalto,
molibdeno y tungsteno.

En una realizacion preferida, el niquel y el cobalto constituyen al menos aproximadamente el 50 % en peso, mas
preferentemente al menos aproximadamente 70 % en peso, aun mas preferentemente al menos aproximadamente
90 % en peso del total de compuestos de metales no nobles del grupo VIII, calculado en forma de 6xidos. Se
prefiere ain mas que el compuesto de metal no noble del grupo VIl consista esencialmente en niquel y/o cobalto.

En otra realizacion preferida, el molibdeno y el tungsteno representan al menos aproximadamente el 50 % en peso,
mas preferentemente al menos aproximadamente 70 % en peso, aun mas preferentemente al menos
aproximadamente 90 % en peso del total de compuestos de metales del grupo VIB, calculado en forma de tridxidos.
Se prefiere aun mas que el compuesto de metal del grupo VIB consista esencialmente en una mezcla de molibdeno
y tungsteno.

La relacion molar del metal del grupo VIB y los metales no nobles del grupo VIl aplicados en el procedimiento de la
invencion generalmente varia de aproximadamente 10:1 a aproximadamente 1:10, y, preferentemente, varia de
aproximadamente 3:1 a aproximadamente 1:3. La relacién molar de los diferentes metales del grupo VIB entre si
generalmente no es critica. Lo mismo vale cuando se aplica mas de un metal no noble del grupo VIIl. Cuando se
usan molibdeno y tungsteno como metales del grupo VIB, la relacion molar de molibdeno:tungsteno se encuentra,
preferentemente,en el intervalo de aproximadamente 9:1 a aproximadamente 1:19, mas preferentemente de
aproximadamente 3:1 a aproximadamente 1:9, lo mas preferentemente de aproximadamente 3:1 a
aproximadamente 1:6.

En otra realizacion, el catalizador bruto de acuerdo con la invencién comprende un metal del grupo V,
preferentemente niobio. Preferentemente, el metal del grupo V esta presente en una cantidad que varia de
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 10 % en moles (en relacién con el total de los metales del grupo VIB),
mas preferentemente de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 9 % en moles, mas preferentemente de
aproximadamente 0,1 a aproximadamente 8, incluso mas preferentemente de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 7, y, lo mas preferentemente, de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 5 % en moles. Se ha
descubierto que el metal del grupo V estimula, incluso cuando esta presente en cantidades relativamente bajas, la
formacioén de un catalizador activo, especialmente en intervalos criticos de la composicion, por ejemplo una relacion
molar entre los metales de grupo VIl y el grupo VIB. La presencia de un metal del grupo V, preferentemente niobio,
es particularmente preferida cuando la relacion molar del metal del grupo VIl sobre metal del grupo VIB es inferior a
aproximadamente 1,5:1, ain mas preferida cuando esta por debajo de aproximadamente 1,4:1, aproximadamente
1,3:1, o incluso por debajo de aproximadamente 1,2:1. Los catalizadores particularmente preferidos de acuerdo con
invencion comprenden metales del grupo VIII Co, Ni, o una mezcla de Co y Ni, y los metales del grupo VIB W, Mo, o
una mezcla de W y Mo, preferentemente solo Ni y W, en una relacion molar del metal por debajo e
aproximadamente 1,2:1, y comprenden ademas entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente 5 % en moles (en
relacion con el total de los metales del grupo VIB, en el que todos los metales se expresan como 6xidos) de un metal
del grupo V, preferentemente niobio, y aproximadamente 0,5 a aproximadamente 5 % en peso (con relacién al peso
total de la particula de 6xido de metal bruto) de una nanoarcilla sintética, en el que los metales del grupo VIII, el
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grupo VIB y el grupo V forman al menos aproximadamente 95 % en peso (basado en oxidos) del total de los
compuestos metdlicos en las particulas de catalizador bruto y al menos aproximadamente 50 % en peso,
preferentemente al menos aproximadamente 70 % en peso con respecto al peso total de la composicion de
catalizador bruto.

Si el liquido proético es agua, la solubilidad de los compuestos de metal no noble del grupo VIIl y los compuestos de
metal del grupo VIB que estan, al menos parcialmente, en estado solido durante el procedimiento de la invencion
generalmente es menor que aproximadamente 0,05 mol/100 ml de agua a 18 °C. Esto puede contrastarse con la alta
solubilidad de los compuestos seleccionados de, por ejemplo, GB 1 282 950.

Si el liquido prético es agua, los compuestos de metales no nobles del grupo VIl que estan, al menos parcialmente,
en estado solido durante el procedimiento de la invencién comprenden compuestos de metal no noble del grupo VI
con una baja solubilidad en agua, tales como citratos, oxalatos, carbonatos, hidroxicarbonatos, hidréxidos, fosfatos,
fosfuros, sulfuros, aluminatos, molibdatos, tungstatos, 6xidos o mezclas de los mismos. Preferentemente, los
compuestos de metal no noble del grupo VIl que estan, al menos parcialmente,en estado sélido durante el
procedimiento de la invencion comprenden, y mas preferentemente consisten esencialmente en, oxalatos,
carbonatos, hidroxicarbonatos, hidréxidos, fosfatos, molibdatos, tungstatos, 6xidos o mezclas de los mismos, siendo
los mas preferidos los hidroxicarbonatos y los carbonatos. Generalmente, la relaciéon molar entre los grupos hidroxi y
los grupos carbonato en el hidroxicarbonato se encuentra en el intervalo de 0 a aproximadamente 4,
preferentemente de 0 a aproximadamente 2, mas preferentemente de 0 a aproximadamente 1 y los mas
preferentemente de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 0,8.

Si el liquido prético es agua, los compuestos de niquel y cobalto adecuados que estan, al menos parcialmente, en
estado solido durante el procedimiento de la invencién comprenden niquel o cobalto ligeramente solubles o
compuestos mixtos de niquel-cobalto, tales como oxalatos, citratos, aluminatos, carbonatos, hidroxicarbonatos,
hidréxidos, molibdatos, fosfatos, fosfuros, sulfuros, tungstatos, 6xidos, o mezclas de los mismos. Preferentemente, el
compuesto de niquel o cobalto comprende, y mas preferentemente consiste esencialmente en, oxalatos, citratos,
carbonatos, hidroxicarbonatos, hidroxidos, molibdatos, fosfatos, tungstatos, 6xidos, o mezclas de los mismos, con
siendo los mas preferidos hidroxicarbonato de niquel y/o cobalto, hidroxido de niquel y/o cobalto, carbonato de
niquel y/o cobalto, o mezclas de los mismos. Generalmente, la relacion molar entre los grupos hidroxi y los grupos
carbonato en el hidroxicarbonato de niquel o cobalto o niquel-cobalto se encuentra en el intervalo de 0 a
aproximadamente 4, preferentemente de 0 a aproximadamente 2, mas preferentemente 0 a aproximadamente 1y, lo
mas preferentemente, de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 0,8. Los compuestos de hierro adecuados que
estan, al menos parcialmente, en el estado sdlido son citrato de hierro (ll), carbonato de hierro, hidroxicarbonato,
hidréxido, fosfato, fosfuro, sulfuro, 6xido, o mezclas de los mismos, siendo preferidos el citrato de hierro (ll), el
carbonato de hierro, el hidroxicarbonato, el hidréxido, el fosfato, el 6xido, o mezclas de los mismos.

Si el liquido protico es agua, los compuestos de metal del grupo VIB de baja solubilidad en agua que, estan, por lo
tanto, al menos parcialmente en el estado solido, durante el contacto incluyen dioxidos y trioxidos, carburos, nitruros,
sales de aluminio, acidos, sulfuros o mezclas de los mismos. De este grupo, se prefiere que los compuestos de
metal del grupo VIB consistan esencialmente en dioxidos y trioxidos, acidos o mezclas de los mismos.

Los compuestos de molibdeno adecuados que estan, al menos parcialmente, en estado sdlido durante el
procedimiento de la invencion comprenden compuestos de molibdeno insolubles en agua, tales como diéxido y
trioxido de molibdeno, sulfuro de molibdeno, carburo de molibdeno, nitruro de molibdeno, molibdato de aluminio,
acidos molibdicos (por ejemplo, H,MoO3), fosfomolibdato de amonio, o mezclas de los mismos, siendo preferidos el
acido molibdico y el didxido y el y triéxido de molibdeno.

Finalmente, los compuestos de tungsteno adecuados que estan, al menos parcialmente, en estado sélido durante el
procedimiento de la invencion comprenden compuestos de tungsteno insolubles en agua, tales como diéxido y
trioxido de tungsteno, sulfuro de tungsteno (WS, y WS3), carburo de tungsteno, acido orto-tingstico (H2WO4*H20),
nitruro de tungsteno, tungstato de aluminio (también meta- o poli-tungstato), fosfotungstato de amonio, o mezclas de
los mismos, siendo preferidos el acido orto-tungstico y el dioxido y triéxido de tungsteno.

Todos los compuestos anteriores generalmente estan disponibles comercialmente o se pueden preparar mediante,
por ejemplo, precipitacion. En particular, se puede preparar hidroxicarbonato de niquel a partir de una solucion de
cloruro, sulfato, o nitrato de niquel mediante la adicion de una cantidad apropiada de carbonato de sodio.
Generalmente, el experto en la técnica sabe seleccionar las condiciones de precipitacion de tal manera que se
obtenga la morfologia y la textura deseadas del precipitado resultante, y mas, en particular, para controlar el tamafio
de particula (area de la superficie) del precipitado.

En general se prefieren los compuestos metalicos, que contienen principalmente C, O y/o H ademas del metal,
porque son menos perjudiciales para el medio ambiente. Se prefieren los carbonatos de metal no noble del grupo
VIIl y los hidroxicarbonatos como compuestos metalicos que se afiaden, al menos parcialmente, en estado sélido ya
que cuando se aplica carbonato o hidroxicarbonato, se desprende CO- e influye positivamente en el pH de la mezcla
de reaccion. Ademas, debido a que el carbonato se transforma en CO; y no terminan en las aguas residuales, es
posible reciclar el agua residual. En consecuencia, no es necesaria una etapa de lavado para eliminar aniones no
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deseados de las particulas de 6xido de metal brutas resultantes.

Los compuestos de metales no nobles del grupo VIl preferidos para afiadir en estado de soluto comprenden sales
de metales no nobles del grupo VIII solubles en agua, tales como nitratos, sulfatos, acetatos, cloruros, formiatos,
hipofosfitos y mezclas de los mismos. Los ejemplos incluyen compuestos de cobalto y/o niquel solubles en agua, por
ejemplo, sales de niquel y/o cobalto solubles en agua, tales como nitratos, sulfatos, acetatos, cloruros, formiatos o
mezclas de los mismos de niquel y/o cobalto, asi como hipofosfito de niquel. Los compuestos de hierro adecuados
que se afaden en el estado de soluto comprenden acetato, cloruro, formiato, nitrato, sulfato de hierro o mezclas de
los mismos.

Los compuestos de metales del grupo VIB adecuados para afiadir en estado de soluto incluyen sales de metales del
grupo VIB solubles en agua, tales como monomolibdatos y tungstatos de metales alcalinos o de amonio, asi como
compuestos isopoli de molibdeno y tungsteno solubles en agua, tales como acido metatingstico o compuestos
heteropoli de molibdeno o tungsteno solubles en agua, que comprenden ademas, por ejemplo, P, Si, Ni, o Co o
combinaciones de los mismos. Los compuestos isopoli y heteropoli solubles en agua adecuados se describen en
Molybdenum Chemicals, Chemical data series, Bulletin Cdb-14, February 1969 y en Molybdenum Chemicals,
Chemical data series, Bulletin Cdb-12a-revised, November 1969. Los compuestos de cromo solubles en agua
adecuados incluyen cromatos, isopolicromatos y sulfato de cromo amoénico normales.

Las combinaciones de compuestos metalicos preferidas son hidroxicarbonato y/o carbonato de metales no nobles
del grupo VI, tal como hidroxi-carbonato y/o carbonato de niquel o cobalto, con un 6xido de metal del grupo VIB y/o
un acido del grupo VIB, tal como la combinaciéon de acido tungstico y 6xido de molibdeno, o la combinacion de
trioxido de molibdeno y trioxido de tungsteno, o un hidroxicarbonato y/o carbonato del grupo VIII, tal como
hidroxicarbonato y/o carbonato de niquel o cobalto, con sales de metales del grupo VIB, tales como dimolibdato de
amonio, heptamolibdato de amonio y metatungstato de amonio. Se considera que el experto en la materia seria
capaz de seleccionar otras combinaciones adecuadas de compuestos metalicos.

PREPARACION DEL CATALIZADOR DE LA INVENCION
(A) Preparacion de particulas de 6xido metalico brutas

Un aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento para preparar una composicién de catalizador
bruto que comprende particulas de catalizador de 6xido metalico brutas que comprenden al menos un metal no
noble del grupo VIII y al menos un metal del grupo VIB, en el que el procedimiento comprende combinar y hacer
reaccionar al menos uno compuesto de metal no noble del grupo VIl con al menos un compuesto de metal del grupo
VIB en una mezcla de reaccién con un liquido prético: en la que la reaccidon se produce en presencia de
nanoparticulas dispersables, preferentemente nanoparticulas de mineral de arcilla, estando las nanoparticulas
caracterizadas por tener una dimension de menos que 1um cuando esta en su estado disperso.

Aunque es posible que el procedimiento de la presente invencion se realice mediante combinacion y reaccion de
todos los componentes metalicos que estan en el estado de solucién, como se describe en la divulgacion del
documento W0O99/03578 que se incorpora en el presente documento por referencia, se prefiere que al menos uno
de los compuestos metalicos se mantenga al menos parcialmente en estado soélido durante todo el procedimiento.
La expresion "al menos parcialmente en estado sélido", tal como se utiliza en el presente documento, significa que al
menos parte del compuesto metalico esta presente como un compuesto metalico sdlido y, opcionalmente, otra parte
del compuesto metalico esta presente como una solucion de este compuesto metalico en el liquido prético. Un
ejemplo tipico de esto es una suspension de un compuesto metalico en un liquido prético en la cual el metal esta al
menos parcialmente presente como un sélido, y opcionalmente parcialmente disuelto en el liquido prético. Este "todo
el procedimiento” mencionado anteriormente comprende combinar y hacer reaccionar los compuestos metalicos.
Mas particularmente, comprende la adiciéon de los compuestos metdlicos entre si y, simultineamente y/o
posteriormente, hacerlos reaccionar.

Sin desear quedar ligado a teoria alguna, se cree que esta reaccion incluso puede tener lugar si todos los
compuestos metalicos estan practicamente completamente en el estado sélido; debido a la presencia del liquido
prético, una pequefia fraccion de los compuestos metalicos se puede disolver, interaccionar y, por consiguiente,
reaccionar. El liquido prético es responsable del transporte de compuestos metalicos disueltos y, por lo tanto, la
presencia de un liquido prético durante el procedimiento de la presente invencion se considera esencial. El tiempo
de reaccioén en este procedimiento es relativamente largo, preferentemente de al menos aproximadamente 4 horas.
Sin embargo, debido a la presencia de nanoparticulas, la estructura activa deseada se forma en un tiempo
significativamente mas corto que en ausencia de las nanoparticulas.

La realizacion de la invencion en la que al menos un compuesto metalico esta, al menos parcialmente, en el estado
solido durante el procedimiento de la invencion puede tener lugar de varias maneras. A este respecto, se considera,
por ejemplo, que los procedimientos en los que i) un compuesto metdlico que esta, al menos parcialmente, en
estado soélido se combina con un compuesto metalico que esta en el estado de soluto; ii) uno de los compuestos
metalicos se afiade, al menos parcialmente, en el estado solido y dos compuestos metalicos se afiaden en el estado
soluto; vy iii) dos compuestos metalicos se afaden, al menos parcialmente, en el estado sdélido a un compuesto
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metalico en el estado soluto, estan dentro del alcance de esta realizacién de la invencion. Con la expresion "en el
estado soluto" se implica que toda la cantidad de este compuesto metalico se afiade como una solucién de este
compuesto metalico en el liquido protico. Sin embargo, una cuarta alternativa (iv) y preferida es que todos los
compuestos metalicos que se combinan en el procedimiento de la invencién se aplican, al menos parcialmente, en el
estado solido; esta realizacion preferida reduce e idealmente elimina las especies anionicas (tales como nitrato) y las
especies catidnicas (tales como iones de amonio) que son necesarias para la disolucion de los compuestos
metalicos en el liquido proético, pero que no estan incorporadas en el producto de reaccion de metal mixto resultante.

Dentro de estas alternativas son posibles todos los érdenes de adicion de los compuestos metalicos. Por ejemplo,
que el compuesto de metal que ha de permanecer al menos parcialmente en estado soélido durante todo el
procedimiento se puede preparar primero como una suspension del compuesto metalico en un liquido prético a la
que se afiade de forma simultanea o secuencial, la soluciéon o soluciones y/u otra suspension o suspensiones que
comprenden otro(s) compuesto (s) metalico(s) disuelto(s) y/o suspendido(s) en el liquido prético. Igualmente,
también es posible preparar primero una soluciéon de un primer componente metdlico y, después, afadir
posteriormente la o las suspensiones requeridas del o los compuesto metalicos parcialmente en estado solido vy,
opcionalmente ademas, la o las soluciones de forma simultanea o secuencial. Sin embargo, se prefiere que todos
los compuestos de metales no nobles del grupo VIl se combinen de manera simultanea y todos los compuestos de
metales del grupo VIB se combinen de manera simultanea, y las dos mezclas resultantes se combinen
posteriormente.

En todos estos casos, cualquier suspension que comprende un compuesto metalico se puede preparar mediante la
suspension de un compuesto metalico solido en el liquido prético. Sin embargo, también es posible preparar la
suspension mediante precipitacion de un compuesto metalico sélido en un liquido prético mediante (co)precipitacion
de los compuestos metalicos en los que mas de un compuesto metalico debe permanecer, al menos parcialmente,
en estado solido durante todo el procedimiento. A continuacion, los compuestos metdlicos adicionales pueden
afnadirse directamente en solucion, en suspension o per se a la suspension resultante de esta (co)precipitacion.
Como alternativa, se pueden afadir los compuestos metalicos adicionales:

i) a un precipitado o co-precipitado seco después de que el precipitado resultante se ha tratado mediante
separacion sélido/liquido, seguido de las etapas opcionales de secado y/o tratamiento térmico;

ii) al precipitado de la etapa i) anterior que se ha humedecido; o

iii) al precipitado de la etapa i) o la etapa ii) anterior que se ha resuspendido en un liquido prético.

Independientemente de si los componentes metalicos se combinan y se hacen reaccionar en estado de soluto o se
combinan y se hacen reaccionar con al menos un compuesto metalico que esta al menos parcialmente en estado
sélido, la reacciéon entre los compuestos metalicos se debe producir en presencia de nanoparticulas. Las
nanoparticulas se combinan, preferentemente, con los metales como una suspensién en un liquido acuoso. Las
nanoparticulas se pueden afiadir a las soluciones o suspensiones de compuestos metalicos individuales antes de las
combinaciones de dichos compuestos con compuestos metalicos adicionales o a las suspensiones/soluciones de
compuestos metalicos ya combinados. Se prefiere mezclar las nanoparticulas en una suspension del o un
compuesto metalico que ha de permanecer al menos parcialmente en estado sélido durante todo el procedimiento.
Cuando dicha suspensién del compuesto metalico se ha preparado mediante precipitacion, se prefiere ademas que
la precipitacion se produzca en presencia de las nanoparticulas, preferentemente de nanoparticulas de mineral de
arcilla sintética.

De acuerdo con una realizacién de la invencion, al menos una fracciéon, y preferentemente todas de las
nanoparticulas que se van a afadir, se incluyen en una suspension de hidroxicarbonato o carbonato de niquel y/o
cobalto. Mas preferentemente estos compuestos de niquel y/o cobalto se han preparado mediante las reacciones de
precipitacion mencionadas.

Sin desear quedar ligado a teoria alguna, las nanoparticulas pueden actuar como nucleos en los que el compuesto
metalico, preferentemente (hidroxil-) carbonato de niquel y/o cobalto, precipita. Las nanoparticulas y los compuestos
de niquel y/o cobalto formados durante la reaccion se asocian intimamente durante la formacién de las particulas de
metal brutas.

Preferentemente, al menos aproximadamente 1% en peso, Incluso mas preferentemente al menos
aproximadamente 10 % en peso y aun mas preferentemente al menos aproximadamente 15 % en peso de un
compuesto metalico se afiade en estado sélido durante el procedimiento de la invencién, basado en el peso total de
todos los compuestos de metales no nobles del grupo VIB y metales del grupo VI, calculado como oéxidos
metalicos. Cuando se desea obtener un alto rendimiento, es decir una cantidad elevada de las particulas de éxido de
metal brutas, el uso de compuestos metalicos de los cuales una gran cantidad se mantiene en el estado sélido
durante el procedimiento de la invencion puede ser el procedimiento preferido. En ese caso, cantidades bajas de
compuestos metalicos permanecen disueltas en el liquido madre y se reduce la cantidad de compuestos metalicos
que terminan en el agua residual durante la posterior separacion sélido-liquido. Cualquier pérdida de compuestos
metalicos se puede evitar por completo si el liquido madre resultante de la separacion solido-liquido se recicla en el
procedimiento de la presente invencion. Cabe destacar que es una ventaja particular del procedimiento de la
presente invenciéon que, en comparacion con una preparacion de catalizador basada en un procedimiento de co-
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precipitacion, en el que aniones y cationes como amonio se pueden acumular en el licor madre, la cantidad de agua
residual puede reducirse considerablemente.

En un procedimiento preferido, el al menos un compuesto metalico, preferentemente todos, permanece al menos
parcialmente en estado sélido durante el procedimiento de la invencién. Debido a que en esta realizaciéon la
reactividad no es muy alta, se prefiere que los compuestos sean ligeramente solubles. Dependiendo de la
reactividad de los compuestos metalicos, preferentemente al menos aproximadamente 0,01 % en peso, mas
preferentemente al menos aproximadamente 0,05% en peso y, lo mas preferentemente, al menos
aproximadamente 0,1 % en peso de todos los compuestos metalicos empleados inicialmente en el procedimiento de
la invencion estan en estado disuelto en las condiciones de reaccion (basado en el peso total de todos los
compuestos metalicos, calculado como éxidos metalicos). De esta manera, se asegura el contacto adecuado de los
compuestos metalicos.

Se ha encontrado que la morfologia y la textura del o los compuestos, que permanecen al menos parcialmente en el
estado solido durante el procedimiento de la invencién, se pueden retener en cierta medida durante el procedimiento
de la presente invencién. En consecuencia, mediante el uso de particulas de compuesto metalico con una cierta
morfologia y textura, la morfologia y la textura de las particulas de 6xido de metal brutas contenidas en la
composicion de catalizador bruto final pueden controlarse, por lo menos en cierta medida. En el contexto de la
presente invencion, "morfologia y textura" se refieren al volumen de poro, la distribucién del tamafio del poro, el area
superficial, la forma de particula y el tamafio de particula. Las propiedades morfolégicas pueden conservarse
manteniendo al menos una parte de la materia prima al menos parcialmente en medio de estado sélido, por ejemplo
mediante el control de la acidez (pH), por ejemplo mediante la reduccién de la adicion de acido de tal manera que no
todas las especies metalicas se disuelvan (por ejemplo, cuando se utiliza carbonato de Ni, 6xido de Mo o acido
tungstico).

En general, el area superficial de las particulas de 6xido metalico brutas es al menos aproximadamente 60 %,
preferentemente al menos aproximadamente 70 %, y mas preferentemente al menos aproximadamente 80 % del
area superficial del compuesto metalico que permanece al menos parcialmente en estado sélido durante el
procedimiento de la invencién. El area superficial se expresa en el presente documento como el area superficial por
peso de este compuesto metalico, calculado como 6xido metalico. Ademas, la mediana del diametro de poro
(determinada mediante adsorcion de nitrégeno) de las particulas metalicas brutas de o6xido es al menos
aproximadamente el 40 % y preferentemente al menos aproximadamente el 50 % de la mediana del diametro de
poro del compuesto metalico que permanece al menos parcialmente en estado sélido durante el procedimiento de la
invencion. Adicionalmente, el volumen de poro (determinado mediante adsorciéon de nitrégeno) en las particulas de
metal con caracter 6xido en general es al menos aproximadamente el 40 % y preferentemente al menos
aproximadamente el 50 % del volumen de poro del compuesto metalico que permanece al menos parcialmente en
estado sélido durante el procedimiento de la invencion, expresandose el volumen de poro en el presente documento
como el volumen de los poros por peso de este compuesto metalico, calculado como éxido metalico.

La retencién del tamafo de particula generalmente depende de la extension del dafio mecanico experimentado por
las particulas metalicas brutas de caracter 6xido durante el procesamiento, especialmente durante las etapas tales
como mezclado o amasado. El diametro de las particulas se puede retener a un alto grado si estos tratamientos son
cortos y suaves. En este caso, la mediana del diametro de particula de las particulas metalicas brutas de caracter
oxido generalmente es al menos aproximadamente el 80 % y preferentemente al menos aproximadamente el 90 %
de la mediana del diametro de particula del compuesto metalico que permanece al menos parcialmente en estado
sélido durante el procedimiento de la invencién. El tamafio de particula también puede verse afectado por
tratamientos tales como secado por pulverizacion, especialmente si hay otros materiales presentes. Esta dentro de
la capacidad del experto seleccionar las condiciones adecuadas con el fin de controlar la distribuciéon del tamario de
particula durante tales tratamientos.

Cuando se selecciona un compuesto metalico que se afiade al menos parcialmente en el estado sélido y que tiene
una mediana del diametro de particula grande, se piensa que los otros compuestos metdlicos solamente
reaccionaran con la capa externa de la particula de compuesto metalico grande. En este caso, se producen las
denominadas particulas de 6xido metalico brutas con estructura "nudcleo-carcasa" (que se describiran con mayor
detalle mas adelante en el presente documento).

Una morfologia y textura adecuadas del o los compuestos metalicos se pueden lograr mediante la aplicacion de
compuestos metalicos preformados adecuados o preparando estos compuestos metalicos por medio de la
precipitacion descrita anteriormente o recristalizacion o cualquier otra técnica conocida por el experto en la materia
en virtud de condiciones tales que se obtienen una morfologia y textura adecuadas. Una seleccién adecuada de las
condiciones tales que se obtienen una morfologia y textura adecuadas. Una seleccion adecuada de las condiciones
de precipitacion adecuadas puede hacerse mediante experimentacion de rutina.

Para obtener una composiciéon de catalizador bruto final con una actividad catalitica alta, se prefiere que el
compuesto o compuestos metalicos que estan, al menos parcialmente, en estado sélido durante el procedimiento de
la invenciéon sean compuestos metalicos porosos. Se desea que el volumen total del poro y la distribucion del
tamafio de poro de estos compuestos metalicos sean en general similares a las de los catalizadores de
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hidroprocesamiento convencionales. Los catalizadores de hidroprocesamiento convencionales tienen generalmente
un volumen de poro de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 5 ml/g, preferentemente de aproximadamente
0,1 a aproximadamente 4 ml/g, mas preferentemente de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 3 ml/g, y lo mas
preferentemente de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 2 ml/g, determinado mediante porosimetria de
mercurio o agua. Ademas, los catalizadores de hidroprocesamiento convencionales tienen, generalmente, un area
superficial de al menos aproximadamente 10 m% g, mas preferentemente de al menos aproximadamente 50 m?/ g,y
lo mas preferentemente, de al menos aproximadamente 100 m?/ g, como se determina mediante el procedimiento
B.E.T.

La mediana del diametro de particula del compuesto o compuestos metalicos que estan, al menos parcialmente, en
estado sodlido durante el procedimiento de la invencién esta, preferentemente, en el intervalo de aproximadamente
0,5 ym a aproximadamente 5000 um, mas preferentemente de aproximadamente 1 ym a aproximadamente 500 um,
y, lo mas preferentemente, de aproximadamente 2 ym a aproximadamente 150 ym. En general, cuanto menor es el
tamafio de particula de los compuestos metalicos, mayor es su reactividad; en principio, los compuestos metalicos
con tamafios de particula por debajo de los limites inferiores preferidos mencionados anteriormente serian
realizaciones deseables de la presente invencion, pero por motivos de salud, la seguridad y ambientales, la
manipulacion de particulas tan pequefias requiere precauciones especiales y, por lo tanto, no se prefiere.

Debido a la presencia de particulas de tamafio nanométrico durante la preparaciéon de las particulas metalicas
brutas, la distribucién del tamafio de particula y la distribucion del tamario de poro de las particulas metalicas brutas
se desplaza hacia los diametros de las particulas mas pequefias, en comparacion con las particulas metalicas brutas
preparadas en ausencia de dichas nanoparticulas. Preferentemente, la composicién de catalizador tiene una
distribucion de tamafo de poro en el que al menos el 75 por ciento del volumen de poro total esta en los poros de
diametro de aproximadamente 20 angstrom por debajo de la moda del diametro de poro a aproximadamente 20
angstrom por encima de la moda del diametro de poro, menos del 10 por ciento de dicho volumen de poro total esta
en los poros de diametro inferior a 60 angstrom y mas del 3 por ciento a menos del 10 por ciento de dicho volumen
de poro total esta en los poros de diametro superior a 110 angstrom, y dicha moda del diametro de poro de dicha
composicion esta en el intervalo de aproximadamente 70 a aproximadamente 90 angstrom.

Tipicamente, el area superficial aumenta como resultado de la presencia de las nanoparticulas en al menos 20 %,
mas preferentemente al menos 30 %, incluso mas preferentemente al menos 50 %. Asimismo, el volumen de poro
disminuye con la adicién de nanoparticulas. Se ha descubierto que el diametro de poro disminuye en mas de un
20 %, o incluso mas de 30 %, o mas de 50 %, cuando se usan nanoparticulas durante la preparaciéon de las
particulas multimetalicas brutas. Sin embargo, preferentemente, para el hidrotratamiento del VGO, el diametro medio
de poro (DMP) no debe disminuir por debajo de un valor de aproximadamente 7 nm para retener un rendimiento
suficientemente alto del catalizador. En vista de este efecto y del hecho de que la mejora actividad parece
estabilizarse a un contenido alto de nanoparticulas, la cantidad de nanoparticulas afadidas a la mezcla de reaccién
es, preferentemente, menor que aproximadamente 10 % en peso, respecto a la cantidad total de metales usada,
calculada como 6xidos metalicos.

En lo que sigue, se describiran las condiciones del procedimiento preferidas durante la combinacion de los
compuestos metalicos y la (posterior) etapa de reaccion:

Combinacién de los compuestos metalicos:

Las condiciones del procedimiento durante la combinaciéon de los compuestos metalicos generalmente no son
criticas. Es posible afiadir todos los compuestos a temperatura ambiente a su pH natural (si se aplica una
suspension o solucion). Generalmente, se prefiere mantener la temperatura de los compuestos metalicos afiadidos
por debajo del punto de ebullicion atmosférico de la mezcla de reaccion para asegurar una manipulacion facil y
segura de los compuestos durante la adicion. Sin embargo, si se desea, se pueden aplicar temperaturas por encima
del punto de ebullicion atmosférico de la mezcla de reaccién o diferentes valores de pH. Si la etapa de reaccion se
lleva a cabo a una temperatura incrementada, las suspensiones y, opcionalmente las soluciones, que se afiaden a la
mezcla de reaccion, en general se pueden precalentar a una temperatura aumentada, que puede ser igual a la
temperatura de reaccion.

Como se ha mencionado anteriormente, la adicién de uno o mas compuestos metalicos también se puede llevar a
cabo mientras que los compuestos metalicos ya combinados reaccionan entre si. En este caso, la combinacion de
los compuestos metalicos y la reaccion de los mismos se solapan y constituyen una sola etapa del procedimiento.

Etapa de reaccion:

La reaccion puede controlarse mediante técnicas convencionales tales como espectroscopia IR o espectroscopia
Raman, en las que la reaccion viene indicada por los cambios de sefal. En algunos casos, también es posible
controlar la reaccién mediante el control de los cambios en el pH de la mezcla de reaccion. Ademas, la finalizacion
de la reaccion puede controlarse mediante difraccion de rayos X. Esto se describira con mayor detalle bajo el titulo
"Composicion de catalizador bruto de la invencién."

Durante y/o después de su adicion, los compuestos metalicos junto con las nanoparticulas, preferentemente las
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nanoparticulas de mineral de arcilla, se agitan a una temperatura determinada durante un periodo de tiempo para
dejar que se produzca la reaccion. La temperatura de reaccion esta, preferentemente, en el intervalo de
aproximadamente 0°C a aproximadamente 300°C, mas preferentemente de aproximadamente 50°C a
aproximadamente 300 °C, incluso mas preferentemente de aproximadamente 70 °C a aproximadamente 200 °C, v,
lo mas preferentemente, en el intervalo de aproximadamente 70 °C a aproximadamente 180 °C. Si la temperatura
esta por debajo del punto de ebullicién atmosférico de la mezcla de reaccion, el procedimiento generalmente se lleva
a cabo a presion atmosférica. Por encima de esta temperatura, la reaccion generalmente se lleva a cabo a presion
incrementada, preferentemente en un autoclave y/o mezclador estatico.

Tipicamente, la mezcla se mantiene a su pH natural durante la etapa de reaccién; dicho pH esta preferentemente en
el intervalo de aproximadamente 0 a aproximadamente 12, mas preferentemente en el intervalo de
aproximadamente 1 a aproximadamente 10, y aun mas preferentemente en el intervalo de aproximadamente 3 a
aproximadamente 8. Como se ha establecido anteriormente, se prefiere seleccionar el pH y la temperatura de tal
manera que no todos los metales se disuelven durante la etapa de reaccion.

El tiempo de reaccion puede estar en el intervalo de aproximadamente 1 minuto a varios dias dependiendo de la ruta
de reaccion elegida, pero, generalmente, estara en el intervalo de aproximadamente 1 minuto a aproximadamente
100 horas. En el procedimiento en el que al menos uno de los compuestos metalicos esta al menos parcialmente en
el estado sdlido durante la reaccion, preferentemente de aproximadamente 1 hora a aproximadamente 30 horas,
mas preferentemente de aproximadamente 4 a aproximadamente 30 horas, incluso mas preferentemente de
aproximadamente 10 a aproximadamente 25 horas y, mas preferentemente, de aproximadamente 15 horas a
aproximadamente 25 horas. Como se ha mencionado anteriormente, el tiempo de reaccion depende de la
temperatura.

Después de la etapa de reaccion, si es necesario, el sélido se puede separar de cualquier liquido prético que pueda
quedar usando, por ejemplo, filtracion. El procedimiento de la presente invencion se puede llevar a cabo tanto como
un procedimiento discontinuo como en un procedimiento continuo.

(B) Etapas posteriores del procedimiento

Se observa que las particulas metalicas brutas resultantes del procedimiento descrito anteriormente en (A) son
particulas de 6xido metalico Siguiendo el procedimiento descrito anteriormente en (A), las particulas metalicas
brutas se pueden someter a una o mas de las siguientes etapas del procedimiento antes de su uso en los
procedimientos de hidroprocesamiento:

i) mezcla con materiales adicionales seleccionados del grupo de materiales aglutinantes, materiales precursores
de aglutinantes, catalizadores de hidroprocesamiento convencionales, compuestos de craqueo, compuestos que
contienen fésforo, compuestos que contienen boro, compuestos que contienen silicio, compuestos que contienen
flior, metales de transicion adicionales, metales de tierras raras o sus mezclas,

ii) secado por pulverizacién, secado (ultrarrapido), molienda, amasado, mezclado en suspension, mezclado en
seco o en humedo, o combinaciones de los mismos,

i) conformado,

(iv) secado y/o tratamiento térmico, y

(v) sulfuracion.

El listado de estas etapas del procedimiento como (i) a (v) es solo por comodidad; no es una afirmaciéon que estos
procedimientos se tengan que realizar en este orden. Estas etapas del procedimiento se explicaran con mas detalle
a continuacion:

Etapa del procedimiento (i)

Los materiales de composiciéon adicionales mencionados anteriormente se pueden elaborar a una pluralidad de
etapas durante la preparacion de las particulas metalicas brutas. Sin embargo, debido a que ninguna adicion de
otros materiales debe afectar a la interaccion entre los compuestos metalicos y las nanoparticulas, se prefiere que
los compuestos de metales no nobles del grupo VIB, del grupo VIl y las nanoparticulas se combinan vy,
preferentemente, al menos en parte reaccionan con las particulas metdlicas brutas antes de combinar con estos
otros materiales.

Estos materiales se pueden afiadir en estado seco, tratados térmicamente o no, en el estado humedo y/o
suspendido y/o como una solucion. Se pueden afadir antes de cualquier etapa (ii) y/o durante y/o después de
cualquier etapa (ii), pero, preferentemente, antes de una etapa de conformado final (iii). Pueden afadirse aditivos
adicionales, por ejemplo, mediante impregnacion, después del conformado (estos no se conocen como materiales
de composicion adicionales).

Preferentemente, el material se afade después de la preparacion de las particulas metalicas brutas y antes del
secado por pulverizacion o cualquier técnica alternativa, o, si el secado por pulverizacién o las técnicas alternativas
no se aplican, antes del conformado. Opcionalmente, las particulas metalicas brutas preparadas como se ha descrito
anteriormente se pueden someter a una separacién de sélido-liquido antes de formar una composiciéon con el
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material. Después de una separacion de sélido-liquido se puede incluir, opcionalmente, una etapa de lavado.
Adicionalmente, es posible tratar térmicamente las particulas de catalizador bruto después de una separacion de
solido-liquido opcional y la etapa de secado y antes de formar una composicién con el material.

En todas las alternativas de procedimiento descritas anteriormente, el término "formacién de composicién de las
particulas metalicas brutas con un material" significa que el material se afiade a las particulas metalicas brutas o
viceversa y la composicion resultante se mezcla. La mezcla realiza preferentemente en presencia de un liquido
("mezcla en humedo"). Esto mejora la resistencia mecanica de la composicién de catalizador bruto final.

Se ha encontrado que la formacion de composicion de las particulas metalicas brutas con material aglutinante y/o la
incorporacion de material aglutinante durante la preparaciéon de las particulas metalicas brutas conduce a
composiciones de catalizador bruto de resistencia mecanica particularmente alta, en particular si la mediana del
tamano de particula de las particulas metalicas brutas esta en el intervalo de al menos aproximadamente 0,5 um,
mas preferentemente al menos aproximadamente 1 um, lo mas preferentemente al menos aproximadamente 2 um,
pero preferentemente no mas de aproximadamente 5.000 yum, mas preferentemente no mas de aproximadamente
1.000 pm, incluso mas preferentemente no mas de aproximadamente 500 um, y lo mas preferentemente no mas de
aproximadamente 150 um. Incluso mas preferentemente, la mediana del diametro de particula esta en el intervalo de
aproximadamente 1 a aproximadamente 150 um y, lo mas preferentemente, en el intervalo de aproximadamente 2 a
aproximadamente 150 pm.

La formacion de la composiciéon de las particulas metalicas brutas con el material tiene como resultado particulas
metdlicas brutas incluidas en este material o viceversa. Normalmente, la morfologia de las particulas metalicas
brutas se mantiene esencialmente en la composicion de catalizador bruto resultante.

Como se ha indicado anteriormente, el material se puede seleccionar del grupo que consiste en materiales
aglutinantes, materiales precursores de aglutinantes, catalizadores de hidroprocesamiento convencionales,
compuestos de craqueo, compuestos que contienen fésforo, compuestos que contienen boro, compuestos que
contienen silicio, compuestos que contienen fllor, metales de transicién adicionales, metales de tierras raras o
mezclas de los mismos, un material aglutinante, un catalizador de hidroprocesamiento convencional, un compuesto
de craqueo, o mezclas de los mismos. Estos materiales se describiran con mas detalle a continuacion.

Los materiales aglutinantes que se van a aplicar pueden ser cualquiera material aplicado convencionalmente como
aglutinantes en catalizadores de hidroprocesamiento. Los ejemplos son silice, silice-alumina, tal como silice-alimina
convencional, alimina recubierta con silice y silice recubierta con alimina, alumina tal como (seudo) boehmita o
gibbsita, titania, alimina recubierta con titania, circonia, hidrotalcita, o mezclas de los mismos. Los aglutinantes
preferidos son silice, silice-alimina, alimina, alumina recubierta con titania, circonia, bentonita, o mezclas de los
mismos. Estos aglutinantes pueden aplicarse como tales o después de peptizacion.

También es posible usar precursores de estos aglutinantes que, durante el procedimiento de la invencion, se
convierten en cualquiera de los aglutinantes descritos anteriormente. Los precursores adecuados son, por ejemplo,
aluminatos de metales alcalinos (para obtener un aglutinante de alimina), vidrio de agua (para obtener un
aglutinante de silice), una mezcla de aluminatos de metales alcalinos y vidrio de agua (para obtener un aglutinante
de silice-alumina), clorohidrol de aluminio, sulfato de aluminio, nitrato de aluminio, cloruro de aluminio, o mezclas de
los mismos.

Si se desea, el material aglutinante puede estar compuesto por un compuesto que contiene un metal del grupo VIB
y/o un compuesto que contiene un metal no noble del grupo VIIl, antes de formar la composicién con las particulas
metdlicas brutas y/o antes de su adicion durante la preparacion del mismo. La formacion de la composicion del
material aglutinante con cualquiera de estos compuestos que contienen metal puede llevarse a cabo mediante
impregnacion del aglutinante con estos materiales. El experto en la materia conoce técnicas de impregnacion
adecuadas. Si el aglutinante tiene que peptizarse, es también posible llevar a cabo la peptizacion en presencia de
compuestos metalicos del grupo VIB y/o no nobles del grupo VIII.

Si se usa alimina como aglutinante, el area superficial de la alimina se encuentra generalmente en el intervalo de
aproximadamente 50 a aproximadamente 600 m% g Yy, preferentemente, de aproximadamente 100 a
aproximadamente 450 m% g, medido por el procedimiento B.E.T. El volumen de poro de la alimina esta,
preferentemente, en el intervalo de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 1,5 ml/g, medido mediante adsorcion
de nitrégeno. Antes de la caracterizacion de la alimina, se trata térmicamente a 600 °C durante 1 hora.

Generalmente, el material aglutinante que se va a afadir en el procedimiento de la invencién tiene menos actividad
catalitica que las particulas metdlicas brutas o ninguna actividad catalitica en absoluto. En consecuencia, mediante
la adicion de un material aglutinante se puede reducir la actividad de la composicién del catalizador bruto.
Adicionalmente, la adicién de material aglutinante conduce a un aumento considerable en la resistencia mecanica de
la composicion de catalizador bruto final. Por lo tanto, la cantidad de material aglutinante para afiadir en el
procedimiento de la invencién depende generalmente de la actividad deseada y/o la resistencia mecanica deseada
de la composicion de catalizador bruto final. Las cantidades de aglutinante de 0 a aproximadamente 95 % en peso
de la composicion total pueden ser adecuadas, en funcidon de la aplicacion catalitica prevista. Sin embargo, para
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aprovechar la actividad inusualmente alta resultante de las particulas metalicas brutas de la presente invencion, las
cantidades del aglutinante para afadir generalmente estan en el intervalo de aproximadamente 1 a
aproximadamente 75 % en peso de la composicion total, preferentemente de aproximadamente 1 a
aproximadamente 50 % en peso, mas preferentemente de aproximadamente 1 a aproximadamente 30 % en peso,
Incluso mas preferentemente de aproximadamente 3 a aproximadamente 20 % en peso, y, lo mas preferentemente,
de aproximadamente 4 a aproximadamente 12 % en peso.

Las particulas metalicas brutas de la presente invencion también se pueden combinar con catalizadores de
hidroprocesamiento convencionales incluyen catalizadores de hidrodesulfuracion, hidrodesnitrogenacion o
hidrocraqueo. Estos catalizadores se pueden afiadir en el estado usado, regenerado, reciente o sulfurado. Si se
desea, el catalizador de hidroprocesamiento convencional puede molerse o tratarse de cualquier otra forma
convencional antes de ser aplicado en el procedimiento de la invencion.

Las particulas metalicas brutas de la presente invencion también pueden combinarse con componentes de craqueo.
Un compuesto de craqueo de acuerdo con la presente invencién es cualquier compuesto de craqueo convencional
tal como arcillas catidnicas, arcillas anidnicas, compuestos de craqueo cristalinos tales como ceolitas, por ejemplo
ZSM-5, ceolita Y (ultra-estable), ceolita X, ALPO, SAPO, MCM-41, compuestos de craqueo amorfos tales como
silice-alimina, o mezclas de los mismos. Estara claro que algunos materiales pueden actuar como compuesto
aglutinante y de craqueo al mismo tiempo. Por ejemplo, la silice-alumina puede tener una funcién de craqueo y de
unién al mismo tiempo.

Si se desea, el compuesto de craqueo puede estar compuesto por un metal del grupo VIB y/o un metal no noble del
grupo VIIl antes de la composicion con las particulas metdlicas brutas. La formacién de la composicion del
compuesto de craqueo con cualquiera de estos metales puede adoptar la forma de impregnacién del compuesto de
craqueo con estos materiales.

Generalmente, depende de la aplicacién catalitica prevista de la composicién de catalizador bruto final cual de los
compuestos de craqueo descritos anteriormente, en su caso, se afiade. Un compuesto de craqueo cristalino se
afiade, preferentemente, si la composicién resultante se va a aplicar en el hidrocraqueo. Preferentemente se afiaden
otros compuestos de craqueo, tales como silice-alimina o arcillas catiénicas si la composicién de catalizador bruto
final se va a utilizar en aplicaciones de hidrotratamiento o hidrocraqueo suave. La cantidad de material de craqueo
que se afade depende de la actividad deseada de la composicion final y la aplicacion prevista, y, de este modo,
puede variar de 0 a aproximadamente 90 % en peso, basado en el peso total de la composicion de catalizador bruto.

Los compuestos que contienen fosforo que se pueden combinar con las particulas metalicas brutas incluyen fosfato
de amonio, acido fosférico o compuestos que contienen fésforo organico. Los compuestos que contienen fésforo se
pueden afiadir antes de la etapa de conformado y/o después de la etapa de conformado. Si el material aglutinante
tiene que ser peptizado, los compuestos que contienen fésforo también se pueden usar para la peptizacion. Por
ejemplo, un aglutinante de alimina se puede peptizar poniéndolo en contacto con acido fosférico o con una mezcla
de acido fosférico y acido nitrico.

Los compuestos que contienen boro que se pueden combinar con las particulas metalicas brutas incluyen acido
bérico o compuestos heteropoli de boro con molibdeno y/o tungsteno. Un compuesto que contiene flior que puede
utilizarse normalmente es el fluoruro de amonio. Los compuestos tipicos que contienen silicio son vidrio de agua, gel
de silice, tetraetilortosilicato o compuestos heteropoli de silicio con molibdeno y/o tungsteno. Adicionalmente, los
compuestos tales como acido fluorosilicico, acido fluorobdrico, acido difluorofosférico o acido hexafluorofosférico
pueden aplicarse si, respectivamente, se desea una combinacién de F con Si, By P.

Los metales de transicion adicionales adecuados son, por ejemplo, renio, manganeso, rutenio, rodio, iridio, cromo,
vanadio, hierro, platino, paladio, titanio, circonio, niobio, cobalto, niquel, molibdeno o tungsteno. Estos metales se
pueden afiadir en cualquier etapa del procedimiento de la presente invencion antes de la etapa de conformado.
Aparte de afiadir estos metales durante el procedimiento de la invencién, también es posible formar la composicion
de la composicion de catalizador bruto con los mismos. Por tanto, es posible impregnar la composicién de
catalizador bruto final con una solucién de impregnaciéon que comprende cualquiera de estos metales.

Etapa del procedimiento (ii)

Las particulas metdlicas brutas que comprenden, opcionalmente, cualquiera de los materiales (adicionales)
anteriores pueden someterse a secado por pulverizacion, secado (ultrarrapido), molienda, amasado, mezcla de
suspension, mezcla en seco o en hiumedo, o combinaciones de los mismos, prefiriéndose una combinaciéon de
mezcla en humedo y amasado o mezcla de la suspensién y secado por pulverizacion.

Estas técnicas se pueden aplicar antes o después de afiadir (si se afiaden) cualquiera de los materiales
(adicionales), después de la separacion de sdlido-liquido, antes o después de un tratamiento térmico, y después de
la rehumectacion.

Preferentemente, las particulas metalicas brutas forman una composicién con cualquiera de los materiales
anteriores y se someten a cualquiera de las técnicas anteriores. Se cree que aplicando cualquiera de las técnicas
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descritas anteriormente de secado por pulverizacion, secado (ultrarrapido), molienda, amasado, mezcla en
suspension, mezcla en seco o en hiumedo, o combinaciones de los mismos, el grado de mezcla entre las particulas
metdlicas brutas y cualquiera de los materiales anteriores se mejora. Esto se aplica a los casos en los que el
material se afiade antes asi como después de la aplicaciéon de cualquiera de los procedimientos descritos
anteriormente. Sin embargo, generalmente se prefiere afiadir el material antes de la etapa (ii). Si el material se
afnade después de la etapa (ii), la composicion resultante, preferentemente, se mezcla a fondo mediante cualquier
técnica convencional antes de cualquiera etapa de procesamiento adicional, tal como conformado. Una ventaja del
secado por pulverizacion es que no se obtienen corrientes de aguas residuales cuando se aplica esta técnica.

El secado por pulverizacion se lleva a cabo, tipicamente, a una temperatura de salida en el intervalo de
aproximadamente 100°C a aproximadamente 200°C vy, preferentemente, de aproximadamente 120°C a
aproximadamente 180 °C.

Mezcla en seco significa mezclar las particulas metalicas brutas en estado seco con cualquiera de los materiales
anteriores en estado seco. La mezcla en himedo comprende mezclar de la torta de filtro en himedo que comprende
las particulas metalicas brutas y, opcionalmente, cualquiera de los materiales anteriores como polvos o torta de filtro
en humedo para formar una pasta homogénea de los mismos.

Etapa del procedimiento (iii)

Si se desea, el catalizador bruto que opcionalmente comprende cualquiera de los materiales (adicionales) anteriores
puede conformarse, opcionalmente, después de haber aplicado la etapa (ii). El conformado comprende extrusion,
peletizacion, formacion de esferas y/o secado por pulverizacion. Cabe destacar que si la composicion de catalizador
bruto se va a aplicar en reactores de tipo suspensién, lechos fluidos, lechos moviles, o lechos expandidos,
generalmente se aplica secado por pulverizacion o formacion de esferas. Para las aplicaciones en lecho fijo o lecho
ebullente, en general, la composicion de catalizador bruto se extruye, se forman granulos o se forman esferas. En
este Ultimo caso, en cualquier etapa antes de o durante la etapa de conformado, se puede afadir cualquier aditivo
que se use convencionalmente para facilitar el conformado. Estos aditivos pueden comprender estearato de
aluminio, tensioactivos, grafito, almidén, metilcelulosa, bentonita, polietilenglicoles, 6xidos de polietileno, o mezclas
de los mismos. Adicionalmente, cuando se utiliza alimina como aglutinante, puede ser deseable afadir acidos tales
como acido nitrico antes de la etapa de conformado para peptizar la alimina y para aumentar la resistencia
mecanica de los materiales extruidos.

Si el conformado comprende extrusion, formacién de esferas y/o secado por pulverizacion, se prefiere que la etapa
de conformado se lleve a cabo en presencia de un liquido, tal como agua. Preferentemente, para la extrusion y/o la
formacioén de esferas, la cantidad de liquido en la mezcla de conformado, expresada en LOI, esta en el intervalo de
aproximadamente 20 a aproximadamente 80 %.

Si se desea, se puede aplicar la extrusion coaxial de cualquiera de los materiales anteriores con las particulas
metalicas brutas, que comprenden, opcionalmente, cualquiera de los materiales anteriores. Mas en particular, dos
mezclas se pueden coextruir, en cuyo caso las particulas metalicas brutas que comprenden opcionalmente
cualquiera de los materiales anteriores estan presentes en el medio de extrusion interno mientras que cualquiera de
los materiales anteriores sin las particulas metdlicas brutas esta presente en le medio de extrusion externo o
viceversa.

Etapa del procedimiento (iv)

Después de una etapa de secado opcional, preferentemente por encima de aproximadamente 100 °C, la
composicion de catalizador bruto conformado resultante puede tratarse térmicamente si se desea. No obstante, un
tratamiento térmico no es esencial para el procedimiento de la invencién. A "tratamiento térmico" de acuerdo con la
presente invencion se refiere a un tratamiento realizado a una temperatura de, por ejemplo, aproximadamente
100 °C a aproximadamente 600 C, preferentemente de aproximadamente 200 °C a aproximadamente 550 °C, mas
preferentemente de aproximadamente 250 °C a aproximadamente 450 °C, durante un tiempo que varia de
aproximadamente 0,5 a aproximadamente 48 horas en un gas inerte tal como nitrégeno, o en un gas que contiene
oxigeno, tal como aire u oxigeno puro. El tratamiento térmico puede llevarse a cabo en presencia de vapor de agua.

En todas las etapas del procedimiento anterior, la cantidad de liquido debe controlarse. Cuando, antes de someter la
composicion de catalizador bruto para secado por pulverizacion, la cantidad de liquido es demasiado baja, debe
afadirse liquido adicional. A la inversa, cuando, antes de la extrusiéon de la composicién de catalizador bruto, la
cantidad de liquido es demasiado alta, la cantidad de liquido debe reducirse usando técnicas de separacién solido-
liquido, tales como filtracion, decantacién, o evaporacion y, si es necesario, el material resultante se puede secary,
posteriormente, rehumedecer en cierta medida. Para todas las etapas del procedimiento anterior, esta dentro del
alcance del experto controlar la cantidad de liquido adecuadamente.

Etapa del procedimiento (v)

El procedimiento de la presente invencién puede comprender ademas una etapa de sulfuracién. La sulfuracion
generalmente se lleva a cabo poniendo en contacto las particulas metalicas brutas, directamente después de su
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preparacion o después de una cualquiera de las etapas de procedimiento (i) - (iv), con un compuesto que contiene
azufre tal como azufre elemental, sulfuro de hidrégeno, disulfuro de dimetilo (DMDS) o polisulfuros organicos o
inorganicos. La etapa de sulfuracion puede llevarse a cabo en la fase liquida y la fase gaseosa. La sulfuracion puede
llevarse a cabo después de la preparacion de la composicién de catalizador bruto pero antes de la etapa (i) y/o
después de la etapa (i) pero antes de la etapa (ii) y/o después de la etapa (ii) pero antes de la etapa (iii) y/o después
de la etapa (iii) pero antes de la etapa (iv) y/o después de la etapa (iv). Se prefiere que la sulfuracion no se lleve a
cabo antes de cualquier etapa del procedimiento por la cual los sulfuros metalicos obtenidos vuelven a sus 6xidos.
Dichas etapas del procedimiento son, por ejemplo, un tratamiento térmico o secado por pulverizacién o cualquier
otro tratamiento a temperaturas altas si se lleva a cabo en una atmésfera que contiene oxigeno. En consecuencia, si
la composicion de catalizador bruto se somete a secado por pulverizacion y/o a cualquier técnica alternativa o a un
tratamiento térmico en atmosfera que contiene oxigeno, la sulfuracion se lleva a cabo, preferentemente, después de
la aplicaciéon de cualquiera de estos procedimientos. Por supuesto, si estos procedimientos se aplican en atmédsfera
inerte, la sulfuracion también se puede llevar a cabo antes de estos procedimientos.

Si la composicion de catalizador bruto se utiliza en procedimientos de lecho fijo, la sulfuracion se lleva a cabo,
preferentemente, después de la etapa de conformado y, si se aplica, después el ultimo tratamiento térmico en una
atmosfera oxidante.

La sulfuracion puede llevarse a cabo, generalmente, in situ y/o ex situ. Preferentemente, la sulfuracion se lleva a
cabo ex situ, es decir, la sulfuracion se lleva a cabo en un reactor separado antes de cargar la composicion de
catalizador bruto sulfurada en la unidad de hidroprocesamiento. Ademas, se prefiere que la composiciéon de
catalizador bruto se sulfure tanto ex situ como in situ.

Un procedimiento preferido de la presente invencion comprende las siguientes etapas de procedimiento sucesivas
de preparar las particulas metalicas brutas como se ha descrito anteriormente, mezclando en suspension las
particulas metalicas brutas obtenidas con, por ejemplo, un aglutinante, secando por pulverizacion la composicion
resultante, rehumidificando, amasando, extruyendo, secando, calcinando y sulfurando. Otra realizacion del
procedimiento preferida comprende las siguientes etapas sucesivas de preparar las particulas metalicas brutas
como se ha descrito anteriormente, el aislamiento de las particulas a través de filtracion, mezcla en humedo de la
torta de filtro con un material, tal como un aglutinante, amasado, extrusion, secado, calcinacion y sulfuracion.

COMPOSICION DEL CATALIZADOR BRUTO DE LA INVENCION

La invencion ademas se refiere a una composicién de catalizador bruto que puede obtenerse mediante el
procedimiento descrito anteriormente. Preferentemente, la invencién se refiere a una composiciéon de catalizador
bruto que puede obtenerse mediante la etapa (A) del procedimiento y, opcionalmente, una o mas de las etapas del
procedimiento B (i) - (v) descritas anteriormente.

En una realizacion preferida, la invencién se refiere a una composicion de catalizador bruto que puede obtenerse
mediante el procedimiento descrito anteriormente, en el que la morfologia del o los compuestos metalicos que estan,
al menos parcialmente, en estado sélido durante el procedimiento se mantiene en cierta medida en la composicién
del catalizador bruto. Esta retencién de la morfologia se describe con detalle bajo el titulo "Procedimiento de la
presente invencion."

Composicioén de catalizador bruto con caracter 6xido

Adicionalmente, la invencion se refiere a una composicion de catalizador bruto que comprende particulas metalicas
brutas que comprenden al menos un metal no noble del grupo VIII y al menos un metal del grupo VIB, en la que los
metales estan presentes en la composicion de catalizador bruto en su estado de 6xido, y en la que la anchura total
caracteristica a la mitad del maximo no excede de 2,5° cuando el metal del grupo VIB es el molibdeno, tungsteno,
una combinacion de molibdeno y tungsteno, o una combinacién de molibdeno, tungsteno y cromo, o no excede de
4,0° cuando el metal del grupo VIB es una combinacién de molibdeno y cromo o una combinacion de tungsteno y
cromo.

Como se describe con el titulo "Procedimientos de caracterizacion", la anchura total caracteristica a la mitad del
maximo se determina sobre la base del pico situado en 26= 53,9° (+ 1,0°) (cuando el metal del grupo VIB es
molibdeno, tungsteno, una combinacion de molibdeno y tungsteno, o una combinacion de molibdeno, tungsteno y
cromo) o en 26= 63,5° (+ 0,6°) (cuando el metal del grupo VIB es una combinacién de molibdeno y cromo, o una
combinacién de tungsteno y cromo).

Preferentemente, la anchura total caracteristica a la mitad del maximo no excede de 2,2°, mas preferentemente de
2,0°, aun mas preferentemente 1,8°, y, lo mas preferentemente, no exceda de 1,6° (cuando el metal del grupo VIB es
molibdeno, tungsteno, una combinacion de molibdeno y tungsteno, o una combinacion de molibdeno, tungsteno y
cromo), o no excede de 3,5°, mas preferentemente de 3,0°, aun mas preferentemente 2,5° vy, lo mas
preferentemente, 2,0° (cuando el metal del grupo VIB es una combinacion de molibdeno y cromo, o una combinacion
de tungsteno y cromo).

Preferentemente, el patron de difraccion de rayos X muestra picos en las posiciones 26= 35,9° (+ 0,6°), 38,7° (+
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0,6°), 40,8° (+ 0,7°), 53,9 (+ 1,0°) y 64,5 (+ 1,2°) cuando los metales del grupo VIB incluyen tungsteno. Un patrén de
difraccion de rayos X tipico de un catalizador de 6xido metdlico de la invencidon que comprende tungsteno se
muestra en la Figura 1.

A partir de la anchura total caracteristica a la mitad del maximo de las composiciones de catalizador bruto con
caracter oxido de la presente invencion, se puede deducir que la microestructura del catalizador de la presente
invencion difiere de la de los catalizadores correspondientes preparados mediante coprecipitacién como se describe
en la publicacion de solicitud de patente internacional n.° WO 9903578 o la patente de Estados Unidos n.°
3.678.124.

El patron de difraccion de rayos X de las particulas metalicas brutas preferentemente no contiene picos
caracteristicos de los compuestos metalicos que han de reaccionar. Por supuesto, si se desea, también es posible
seleccionar las cantidades de compuestos metdlicos de una manera tal que se obtengan particulas metalicas
caracterizadas por un patrén de difraccion de rayos X que todavia comprenden uno o mas picos caracteristicos para
al menos uno de estos compuestos metalicos. Si, por ejemplo, se afiade una cantidad alta del compuesto metalico
que esta, al menos parcialmente, en estado sdlido durante el procedimiento de la invencion o si se afiade este
compuesto metalico en forma de particulas cristalinas grandes, pequefas cantidades de este compuesto metalico se
pueden rastrear en el patron de difraccion de rayos X de las particulas de metalicas brutas resultantes.

La relacion molar de los metales del grupo VIB y los metales no nobles del grupo VIl generalmente varia de
aproximadamente 10:1 a aproximadamente 1:10 y, preferentemente, de aproximadamente 3:1 a aproximadamente
1:3. En el caso de una particula estructurada como nucleo-carcasa, estas relaciones, por supuesto, se aplican a los
metales contenidos en la cubierta. La relacion de los diferentes metales del grupo VIB entre si generalmente no es
crucial. Lo mismo vale cuando se aplica mas de un metal no noble del grupo VIII. En los casos en los que hay
molibdeno y tungsteno presentes como metales del grupo VIB, la relacion molar de molibdeno:tungsteno se
encuentra, preferentemente, en el intervalo de aproximadamente 9:1 a aproximadamente 1:19, mas preferentemente
de aproximadamente 3:1 a aproximadamente 1:9, lo mas preferentemente de aproximadamente 3:1 a
aproximadamente 1:6.

Las particulas metalicas brutas pueden comprender solo un metal no noble del grupo VIl y solo un compuesto de
metal del grupo VIB. En esta realizacion, las combinaciones bimetalicas preferidas comprenden niquel-tungsteno,
cobalto-tungsteno, niquel-molibdeno y cobalto-molibdeno, mas preferentemente, niquel-tungsteno.

Sin embargo, las particulas metalicas brutas pueden comprender igualmente al menos un compuesto de metal no
noble del grupo VIII y al menos dos compuestos de metal del grupo VIB. Los metales del grupo VIB adecuados
incluyen cromo, molibdeno, tungsteno, o mezclas de los mismos, siendo una combinacién de molibdeno y tungsteno
la mas preferida. Los metales no nobles del grupo VIII adecuados incluyen hierro, cobalto, niquel, o mezclas de los
mismos, preferentemente niquel y/o cobalto. Preferentemente, una combinacion de metales que comprenden niquel,
molibdeno y tungsteno o niquel, cobalto, molibdeno, y tungsteno, o cobalto, molibdeno y tungsteno esta contenida
en las particulas metalicas brutas de la invencion.

Preferentemente, las particulas metdlicas brutas de caracter 6xido comprendidas en estas composiciones de
catalizador bruto tienen un area superficial B.E.T. de al menos aproximadamente 10 m?/ g, mas preferentemente de
al menos aproximadamente 50 m?/ g, ¥, lo mas preferentemente, de al menos aproximadamente 80 m?/ g, como se
determina mediante el procedimiento B.E.T.

Si durante la preparacion de las particulas metdlicas brutas, no se ha afadido ninguno de los materiales
(adicionales) anteriores, tal como un material aglutinante, un compuesto de craqueo o un catalizador de
hidroprocesamiento convencional, las particulas de catalizador bruto comprenderan de aproximadamente 85 a
aproximadamente 99,5 % en peso de los metales del grupos VIB y metales no nobles del grupo VIII. Si se ha
afiadido cualquiera de los materiales anteriores durante la preparacién de las particulas metalicas brutas, todavia
comprenderan, preferentemente, mas de aproximadamente 50 % en peso y mas preferentemente mas de
aproximadamente 70 % en peso de los metales del grupos VIB y los metales no nobles del grupo VIII, calculados
como oxidos y basado en el peso total de las particulas metalicas brutas, siendo el resto cualquiera de los materiales
(adicionales) mencionados anteriormente. La cantidad de los metales del grupo VIB y los metales no nobles del
grupo VIII se puede determinar a través de MET-EDX, SEM-EDX, AAS, ICP y/o combinaciones adecuadas de estas
metodologias. MET y SEM-EDX se utilizan para determinar concentraciones a escala nanométrica o micrométrica;
AAS e ICP son procedimientos a granel.

La mediana del diametro de poro (50 % del volumen de poro esta por debajo de dicho diametro, el otro 50 % por
encima del mismo) de las particulas metdlicas brutas de caracter 6xido es, preferentemente, de aproximadamente 1
a aproximadamente 25 nm, mas preferentemente de aproximadamente 2 a aproximadamente 15 nm vy, lo mas
preferentemente, de aproximadamente 5 a aproximadamente 15 nm (determinado por adsorcién de Ny).

El volumen total de poro de las particulas metdlicas brutas de caracter 6xido es, preferentemente, de
aproximadamente 0,05 ml/g, mas preferentemente al menos aproximadamente 0,1 ml/g, y, lo mas preferentemente,
mayor que aproximadamente 0,2 ml/g como se determina por adsorcion de N..
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Se desea que la distribuciéon del tamafio de poro de las particulas metdlicas brutas sea similar a la de los
catalizadores de hidroprocesamiento convencionales. Mas particularmente, las particulas metalicas brutas tienen,
preferentemente, una mediana del diametro de poro de aproximadamente 3 a aproximadamente 25 nm, determinado
por adsorcion de nitrégeno, un volumen de poro de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 5 ml/g, mas
preferentemente de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 4 ml/g, aun mas preferentemente de
aproximadamente 0,05 a aproximadamente 3 ml/g, y, lo mas preferentemente, de aproximadamente 0,1 a
aproximadamente 2 ml/g, determinado por adsorcion de nitrégeno.

Adicionalmente, estas particulas metalicas brutas tienen, preferentemente, una mediana del tamafio de particula en
el intervalo de al menos aproximadamente 0,5 ym, mas preferentemente al menos aproximadamente 1 uym, lo mas
preferentemente al menos aproximadamente 2 uym, pero preferentemente no mas de aproximadamente 5.000 um,
mas preferentemente no mas de aproximadamente 1.000 um, incluso mas preferentemente no mas de
aproximadamente 500 pm, y, lo mas preferentemente, no mas de aproximadamente 150 ym. Incluso mas
preferentemente, la mediana del diametro de particula estd en el intervalo de aproximadamente 1 a
aproximadamente 150 um y, lo mas preferentemente, en el intervalo de aproximadamente 2 a aproximadamente 150
pm.

Como se ha mencionado anteriormente, si asi se desea, es posible preparar particulas metalicas brutas de
estructura nucleo-carcasa utilizando el procedimiento de la invencién. En estas particulas, al menos uno de los
metales se distribuye anisotropicamente en las particulas metalicas brutas. La concentracion de un metal, cuyo
compuesto metalico esta, al menos parcialmente, en estado solido durante el procedimiento de la invencioén,
generalmente es mayor en la parte interna, es decir, el nicleo de las particulas metalicas brutas finales, que en la
parte exterior, es decir, la cubierta de las particulas metalicas brutas finales. Generalmente, la concentracion de este
metal en la cubierta de las particulas metalicas brutas finales es, como maximo, de aproximadamente 95 % y en la
mayoria de los casos de como maximo aproximadamente el 90 % de la concentracion de este metal en el nicleo de
las particulas metalicas brutas finales. Ademas, se ha encontrado que el metal de un compuesto metalico, que se
aplica en estado de soluto durante el procedimiento de la invencion, también se distribuye anisotropicamente en las
particulas metalicas brutas finales. Mas particularmente, la concentracion de este metal en el nicleo de las
particulas metdlicas brutas finales generalmente es menor que la concentracion de este metal en la cubierta. Aun
mas particularmente, la concentracién de este metal en el ntcleo de las particulas metalicas brutas finales es, como
maximo, de aproximadamente el 80 % y, con frecuencia, como maximo de aproximadamente el 70 % y, a menudo,
como maximo, de aproximadamente el 60 % de la concentracion de este metal en la cubierta. Cabe destacar que las
distribuciones de metales anisotropicos descritas anteriormente, si las hay, se pueden encontrar en la composicion
de catalizador bruto de la invenciéon independientemente de si la composicion del catalizador bruto se ha tratado
térmicamente y/o sulfurado. En los casos anteriores, la cubierta tiene generalmente un espesor de aproximadamente
10 a aproximadamente 1.000 nm.

Aunque la distribucion de metal anisotrépico anterior puede formarse/obtenerse durante el procedimiento de la
invencion, los metales del grupo VIB y los metales nobles del grupo VIII generalmente se distribuyen de forma
homogénea en las particulas metalicas brutas. Esta realizacion se prefiere generalmente.

Preferentemente, la composicion de catalizador bruto comprende adicionalmente un material aglutinante adecuado.
Los materiales aglutinantes adecuados son, preferentemente, los descritos anteriormente. Las particulas
generalmente se incluyen en el material aglutinante, que funciona como un pegamento para mantener las particulas
juntas. Preferentemente, las particulas se distribuyen de forma homogénea dentro del aglutinante. La presencia del
aglutinante conduce generalmente a un aumento de la resistencia mecanica de la composicion del catalizador bruto
final. Generalmente, la composiciéon de catalizador bruto de la invencién tiene una resistencia mecanica, expresada
como resistencia a la compresion lateral, de al menos aproximadamente 0,45 kg/mm vy, preferentemente, de al
menos aproximadamente 1,3 kg/mm (medida en extrudidos con un diametro de 1-2 mm).

La cantidad de aglutinante depende, entre otras, de la actividad deseada de la composicion de catalizador bruto. Las
cantidades de aglutinante de 0 a aproximadamente 95 % en peso de la composicion total pueden ser adecuadas, en
funcidon de la aplicacion catalitica prevista. Sin embargo, para aprovechar la actividad inusualmente alta de la
composicion de la presente invencion, las cantidades de aglutinante generalmente estan en el intervalo de 0 a
aproximadamente 75 % en peso de la composicion total, preferentemente de 0 a aproximadamente 50 % en peso,
mas preferentemente de 0 a aproximadamente 30 % en peso.

Si se desea, la composiciéon de catalizador bruto puede comprender un compuesto de craqueo adecuado. Los
compuestos de craqueo adecuados son, preferentemente, los descritos anteriormente. La cantidad de compuesto de
craqueo esta, preferentemente, en el intervalo de 0 a aproximadamente 90 % en peso, basado en el peso total de la
composicion de catalizador bruto.

Ademas, la composicion de catalizador bruto puede comprender -catalizadores de hidroprocesamiento
convencionales. El catalizador de hidroprocesamiento convencional generalmente comprende cualquiera de los
materiales aglutinantes y compuestos de craqueo descritos anteriormente. Los metales de hidrogenacion del
catalizador de hidroprocesamiento convencional generalmente comprenden metales no nobles del grupo VIB y del
grupo VIII, tales como combinaciones de niquel o cobalto con molibdeno o tungsteno. Los catalizadores de
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hidroprocesamiento convencionales adecuados incluyen catalizadores de hidrotratamiento o hidrocraqueo. Estos
catalizadores pueden estar en estado usado, regenerado, reciente o sulfurado.

Adicionalmente, la composicion de catalizador bruto puede comprender cualquier material adicional, que esta
convencionalmente presente en los catalizadores de hidroprocesamiento, tal como compuestos que contienen
fésforo, compuestos que contienen boro, compuestos que contienen silicio, compuestos que contienen flior, metales
de transicion adicionales, metales de tierras raras, o mezclas de los mismos. Los detalles en relacién con estos
materiales adicionales se han dado anteriormente. Los metales de transicién o tierras raras generalmente estan
presentes en la forma de 6xido, cuando la composicién de catalizador bruto se ha tratado térmicamente en una
atmdsfera oxidante y/o en la forma sulfurada cuando la composicién de catalizador bruto se ha sulfurado.

Para obtener composiciones de catalizador bruto con una resistencia mecanica alta puede ser deseable que la
composicion de catalizador bruto de la invencién tenga una macroporosidad baja. Preferentemente, menos de
aproximadamente 30 % del volumen de poro de la composicién de catalizador bruto estd en los poros con un
diametro superior a aproximadamente 100 nm (determinado por intrusion de mercurio, angulo de contacto: 130°),
mas preferentemente menos de aproximadamente 20 %.

La composicion de catalizador bruto de caracter 6xido de la presente invencion comprende generalmente de
aproximadamente 10 a aproximadamente 100 % en peso, preferentemente de aproximadamente 25 a
aproximadamente 100 % en peso, mas preferentemente de aproximadamente 45 a aproximadamente 100 % en
peso y, lo mas preferentemente, de aproximadamente 65 a aproximadamente 100 % en peso de los metales no
nobles del grupo VIB y del grupo VIII, basado en el peso total de la composicion de catalizador bruto, calculado
como 6xidos metalicos.

Se observa que un catalizador preparado mediante impregnacion escalonada con soluciones de metales no nobles
del grupo VIB y del grupo VIII sobre un soporte de alimina como se describe en el documento JP 09000929 no
comprende ninguna particula metalica bruta y, por lo tanto, tiene una morfologia que es completamente diferente de
la de la presente invencion.

Composicioén de catalizador bruto sulfurado

Si se desea, la composicion de catalizador bruto de la presente invencién puede sulfurarse. En consecuencia, la
presente invencién se refiere ademas a una composicion de catalizador bruto que comprende particulas metalicas
brutas sulfuradas, que comprenden al menos un metal no noble del grupo VIl y al menos un metal del grupo VIB, y
en el que el grado de sulfuracion en condiciones de utilizacién no exceda aproximadamente el 90 %.

Estara claro que la composicion de catalizador bruto sulfurado anterior puede comprender cualquiera de los
materiales (adicionales) descritos anteriormente.

La presente invencion ademas se refiere a una composicion de catalizador bruto conformada y sulfurada, que
comprende

i) particulas metalicas brutas sulfuradas que comprenden nanoparticulas, al menos un metal no noble del grupo
VIIl y al menos dos metales del grupo VIB, en las que el grado de sulfuracion en condiciones de utilizaciéon no
excede de aproximadamente 90 %, y

ii) un material seleccionado del grupo de materiales aglutinantes, catalizadores de hidroprocesamiento
convencionales, compuestos de craqueo, 0 mezclas de los mismos.

Es esencial que el grado de sulfuracién de las particulas metalicas brutas sulfuradas en condiciones de uso no
exceda de aproximadamente 90 %. Preferentemente, el grado de sulfuracion en condiciones de uso se encuentra en
el intervalo de aproximadamente 10 a aproximadamente 90 %, mas preferentemente de aproximadamente 20 a
aproximadamente 90 %, y, lo mas preferentemente, de aproximadamente 40 a aproximadamente 90 %. El grado de
sulfuracién se determina como se describe en el capitulo "Procedimientos de caracterizacion".

Si las técnicas de sulfuracion convencionales se aplican en el procedimiento de la presente invencion, el grado de
sulfuracion de las particulas metalicas BRUTAS sulfuradas antes de su uso es esencialmente idéntico al grado de
sulfuraciéon en condiciones de uso. Sin embargo, si se aplican técnicas de sulfuracién muy especificas, podria ser
que el grado de sulfuracion antes de la utilizacion del catalizador es mayor que durante el uso del mismo, como
durante la utilizacion, parte de los sulfuros o el azufre elemental se elimina del catalizador. En este caso, el grado de
sulfuracion es el que resulta durante la utilizacion del catalizador y no antes del mismo. Las condiciones de uso son
las descritas a continuacion en capitulo "Uso de acuerdo con la invencion”. Que el catalizador esta "en condiciones
de uso" significa que estd sometido a estas condiciones durante un periodo de tiempo suficientemente largo para
que el catalizador alcance el equilibrio con su entorno de reaccion.

Se prefiere ademas que la composicion de catalizador bruto de la presente invencidon esté esencialmente libre de
disulfuros de metales no nobles del grupo VIIl. Mas en particular, los metales no nobles del grupo VIII estan,
presentes, preferentemente, como (metal no noble del grupo VIII)S,, estando x/y en el intervalo de
aproximadamente 0,5 a aproximadamente 1,5.
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Las particulas de catalizador conformadas y sulfuradas pueden tener muchas formas diferentes. Las formas
adecuadas incluyen esferas, cilindros, anillos y polildbulos simétricos o asimétricos, por ejemplo ftrilébulos y
tetraldbulos. Las particulas resultantes de extrusion, formacion de esperas o formacion de bolas por lo general
tienen un diametro en el intervalo de aproximadamente 0,2 a aproximadamente 10 mm, y, asimismo, su longitud
esta en el intervalo de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 20 mm. Las particulas resultantes de secado por
pulverizacion tienen generalmente una mediana del diametro de particula en el intervalo de aproximadamente 1 ym
a aproximadamente 100 um.

Los detalles sobre los materiales aglutinantes, compuestos de craqueo, catalizadores de hidroprocesamiento
convencionales y cualquier material adicional, asi como las cantidades de los mismos se han dado anteriormente.
Adicionalmente, los detalles con respecto a los metales no nobles del grupo VIIl y los metales del grupo VIB
contenidos en las composiciones de catalizador bruto sulfuradas y las cantidades de los mismos se han indicado
anteriormente.

Cabe destacar que la estructura de nucleo-carcasa descrita anteriormente para la composicién de catalizador bruta
de caracter 6xido no se destruye por sulfuracién, es decir, las composiciones de catalizador bruto sulfuradas también
pueden comprender esta estructura de nucleo-carcasa.

Adicionalmente se observa que los catalizadores sulfurados son, al menos en parte, materiales cristalinos, es decir,
el patréon de difraccion de rayos X de las particulas metalicas brutas sulfuradas generalmente comprende varios
picos cristalinos caracteristicos de sulfuros del metal no noble del grupo VIl y del metal del grupo VIB.

En cuanto a la composiciéon de catalizador bruto de caracter 6xido, preferentemente menos de aproximadamente
30 % del volumen de poro de la composicién de catalizador bruto sulfhidrico, esta en los poros con un diametro
superior a aproximadamente 100 nm (determinado mediante intrusion de mercurio, angulo de contacto: 130°), mas
preferentemente menos de aproximadamente 20 %.

Generalmente, las medianas de los diametros de particula de las particulas metalicas brutas sulfhidricas son
idénticas a las indicadas anteriormente para las particulas metalicas brutas de caracter éxido.

USO DE ACUERDO CON LA INVENCION

La composicién de catalizador bruto de acuerdo con la invencién es particularmente Gtil para materias primas de
hidrocarburos de hidroprocesamiento. De acuerdo con lo anterior, la invencion se refiere a un procedimiento para
hidroprocesamiento de una materia prima de hidrocarburo, comprendiendo dicho procedimiento poner en contacto
un materia prima de hidrocarburo en condiciones de hidroprocesamiento, con una composiciéon de catalizador que
comprende particulas metalicas brutas que comprenden al menos un metal no noble del grupo VIII, al menos un
metal del grupo VIB y nanoparticulas.

La composicién de catalizador de acuerdo con la invencidon se puede utilizar en practicamente todos los
procedimientos de hidroprocesamiento para tratar una pluralidad de materias primas en condiciones de reaccién de
amplio alcance, tales como temperaturas de 100-450°C, presiones de hidrégeno de 0,5 a 120 MPa,
preferentemente por debajo de 30 MPa, velocidades espaciales horarias del liquido de 0,05 a 10 h' y velocidades
del gas de tratamiento con hidrégeno de aproximadamente 18 a aproximadamente 1.800 m*m? (de 100 a 10.000
SCF/B). El término hidroprocesamiento usado en el contexto de la presente invencion abarca todos los
procedimientos en los que se hace reaccionar un materia prima de hidrocarburo con hidrégeno a las temperaturas y
presiones indicadas anteriormente, y que incluyen hidrogenacion, hidrodesulfuracién, hidrodesnitrogenacion,
hidrodesmetalizacion, hidrodesaromatizacion, hidroisomerizacion, hidrodesparafinado, hidrotratamiento,
hidroacabado e hidrocraqueo.

La composicion de catalizador de la invencion es particularmente eficaz para la eliminacion del nitrégeno y el azufre
de una materia prima de hidrocarburos. De acuerdo con lo anterior, en una realizacién preferida, el catalizador de la
invencion se utiliza para eliminar el azufre, el nitrégeno, o una combinacién de azufre y nitrégeno, de materias
primas de hidrocarburos. La puesta en contacto de la materia prima de hidrocarburos con la composicién de
catalizador se produce en presencia de un gas de tratamiento que contiene hidrégeno y la reaccién se realiza en
condiciones de hidroprocesamiento eficaces. El contacto de la materia prima de hidrocarburo con la composicion de
catalizador produce un producto de hidrocarburo, liquido a condiciones atmosféricas, que tiene menos de nitrégeno,
azufre, o ambos, en comparacion con la materia prima.

La materia prima de hidrocarburo es un material que comprende hidrégeno y carbono. Una amplia gama de materias
primas de petréleo y de hidrocarburos quimicos se puede hidroprocesar de acuerdo con la presente invencion. Las
materias primas de hidrocarburos incluyen las obtenidas o derivadas de aceite de petréleo crudo, de arenas
bituminosas, de la licuefaccion del carbén, del petréleo de esquisto y de la sintesis de hidrocarburos, tales como los
crudos reducidos, hidrocraqueados, refinados, aceites hidrotratados, gasoleos atmosféricos y de vacio, gasoleos de
coquizador, residuos atmosféricos y de vacio, aceites desasfaltados, aceites desparafinados, ceras parafinicas
residuales, ceras de Fischer-Tropsch y mezclas de los mismos. Las materias primas adecuadas varian desde
fracciones de destilado relativamente ligeras hasta materias primas pesadas, tales como gasodleos, aceites
lubricantes y aceites residuales. Los ejemplos no limitantes de materias primas de destilados ligeros incluyen nafta
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(intervalo de ebullicion tipico de aproximadamente 25°C a aproximadamente 210 °C), gasoleo (intervalo de
ebullicion tipico de aproximadamente 150 °C a aproximadamente 400 °C), queroseno o combustible para aviones
(intervalo de ebullicion tipico de aproximadamente 150 °C a aproximadamente 250 °C) y similares. Los ejemplos no
limitantes de materias primas pesadas incluyen gasoéleos de vacio (o pesados) (intervalo de ebullicion tipico de
aproximadamente 315 °C a aproximadamente 610 °C), refinados, aceites lubricantes, aceites de ciclo, aceites de
cera y similares. Las materias primas de hidrocarburo preferidas tienen un intervalo de ebullicion de
aproximadamente 150 °C a aproximadamente 650 °C, convenientemente de aproximadamente 150°C a
aproximadamente 450 °C.

La composicion de catalizador de la presente invencion es particularmente eficaz para la eliminacién del azufre, el
nitrégeno o una combinacion de azufre y nitrégeno de las materias primas de hidrocarburos. Las materias primas de
hidrocarburos, de hecho, a menudo contienen contaminantes de nitrdgeno y azufre, con frecuencia en forma
compuestos organicos que contienen azufre y/o nitrégeno. El contenido de nitrégeno de la materia prima puede ser
de hasta aproximadamente 5000 ppm en peso de nitrégeno, preferentemente de hasta aproximadamente 2.000 ppm
en peso de nitrégeno, mas preferentemente hasta 1.000 ppm en peso de nitrégeno y lo mas preferentemente hasta
500 ppm en peso de nitrégeno. Los contaminantes de nitrégeno pueden ser basicos o no basicos. Ejemplos de
contaminantes de nitrdgeno basicos incluyen quinolinas y quinolinas sustituidas, y ejemplos de especies de
nitrégeno no basicas incluyen carbazoles y carbazoles sustituidos. El contenido de azufre de la materia prima puede
ser de 0,05 % en peso a 3 % en peso, y es tipicamente menor que 2 % en peso.

En una realizacién preferida, las condiciones de hidroprocesamiento son condiciones de hidrotratamiento eficaces,
es decir, las condiciones eficaces para al menos uno de (i) hidrogenacion o (ii) hidrogendlisis. Generalmente, las
condiciones de hidrotratamiento se traduciran en la eliminaciéon de al menos una parte de los heteroatomos en la
materia prima en la hidrogenacion de al menos una parte de los compuestos aromaticos en la materia prima. Las
condiciones de hidrotratamiento incluyen tipicamente temperaturas que varian de aproximadamente 100 °C a
aproximadamente 450 °C, preferentemente de aproximadamente 200°C a aproximadamente 370 °C, mas
preferentemente de aproximadamente 230 °C a aproximadamente 350 °C. Las velocidades espaciales horarias del
liquido tipicas ("VSHL") varian de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 20 h, preferentemente de
aproximadamente 0,5 a aproximadamente 5 h'. Se puede usar cualquier presion eficaz y las presiones
generalmente varian de aproximadamente 0,5 a aproximadamente 25 MPa. La relacion entre el hidrogeno (Hz) y el
aceite a generalmente varia de aproximadamente 18 a aproximadamente 1.800 m*m?® (100 a 10.000 SCF/B). Las
condiciones del procedimiento pueden variar, como saben los expertos en la técnica, dependiendo del intervalo de
ebullicidn y la especiacion de la materia prima. En general, a medida que el punto de ebullicién de la materia prima
aumenta, la intensidad de las condiciones también aumentara. La siguiente tabla sirve para ilustrar las condiciones
tipicas para un intervalo de materias primas.

MATERIA | INTERVALO DE | TEMP.°C PRES., VELOCIDAD VELOCIDAD
PRIMA EBULLICION MEGAPASCALES | ESPACIAL V/V/H DEL GAS H,
TIPICO EN °C SCF/B

Nafta 25-210 100-370 16 0,5-10 100-2.000
Gasoleo 150-400 200-400 1,511 0,54 500-6.000
Gasoil 315-610 260-430 1,5-17 0,3-2 1000-6.000
pesado
Aceite 290-550 200-450 0,6-21 0.2-5 100-10.000
lubricante
Aceite 10-50 %>575 340-450 6,5-110 0,1-1 2.000-10.000
residual

El procedimiento utiliza hidrégeno o un gas de tratamiento que contiene hidrégeno. El gas de tratamiento puede
comprender hidrogeno sustancialmente puro o puede ser mezclas de otros componentes que se encuentran
tipicamente en corrientes de hidrogeno de refineria. Se prefiere que el gas de tratamiento contiene poco sulfuro,
hidrégeno, mas preferentemente nada. La pureza del gas de tratamiento debe ser de al menos aproximadamente
50 % en volumen de hidrégeno, preferentemente al menos aproximadamente 75 % en volumen de hidroégeno, vy,
mas preferentemente, al menos aproximadamente 90 % en volumen de hidrégeno. El gas de tratamiento puede ser
hidrégeno puro o sustancialmente puro.

El hidroprocesamiento se produce en una etapa de reaccién. La etapa de reaccién puede comprender uno o mas
reactores o zonas de reaccion, cada una de los cuales comprende uno o mas lechos de catalizador del mismo
catalizador o de uno diferente. Al menos un lecho contendra la composicién de catalizador de la invencién. Aunque
se pueden usar otros tipos de lechos/reactores de catalizador, se prefieren los lechos fijos. Tales otros tipos de
lechos de catalizador incluyen lechos fluidos, lechos ebullentes, lechos de suspensién y lechos mdviles. Se puede
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usar enfriamiento o calentamiento entre etapas entre reactores, zonas de reaccion, o entre lechos de catalizador en
el mismo reactor. Una parte del calor generado durante el hidroprocesamiento se puede recuperar. Donde esta
opcién de recuperacion de calor no esta disponible, se puede realizar enfriamiento convencional a través de
utilidades de enfriamiento, tales como agua o aire de refrigeracion, o a través del uso de una corriente de
inactivacion de hidrégeno. De esta manera, las temperaturas de reaccion o6ptimas se pueden mantener mas
facilmente.

PROCEDIMIENTOS DE CARACTERIZACION

Los procedimientos descritos a continuaciéon representan los procedimientos de caracterizaciéon que se consideran
mas adecuados para la presente invencion. Sin embargo, el experto en la materia conoceria otras técnicas, tales
como espectroscopia de Raman o de infrarrojos, que podrian usarse igualmente en la caracterizacion de los
productos.

1. Determinacion de la resistencia a la compresion lateral

En primer lugar, se midié la longitud de, por ejemplo, una particula de material extrudido y, después, la particula
extrudida se sometié a carga de compresion (25 libras en 8,6 s) mediante un piston movil. Se midié la fuerza
requerida para la compresion de la particula. Se repitio el procedimiento con al menos 40 particulas extruidas y el
promedio se calculé como la fuerza (libras) por unidad de longitud (mm). El procedimiento se aplico preferentemente
a particulas conformadas con una longitud no superior a 7 mm.

2. Volumen de poro mediante adsorcion de Nz

La medicion de la adsorciéon de N2 se llevd a cabo como se describe en la disertacion del doctor en ciencias de J. C.
P. Broekhoff (Delft University of Technology 1969), cuya divulgacion se incorpora en el presente documento por
referencia.

3. Cantidad de compuestos metalicos solidos afadidos

Determinacion cualitativa: La presencia de compuestos metalicos sélidos durante el procedimiento de la invencion
puede detectarse faciimente mediante inspeccién visual al menos si los compuestos metalicos estan presentes en
forma de particulas con un diametro mayor que la longitud de onda de la luz visible. Por supuesto, también se
pueden usar procedimientos tales como dispersion cuasi-elastica de luz (QELS) o dispersion casi hacia delante, que
son conocidos para el experto en la materia, para verificar que en ningun punto en el tiempo durante el
procedimiento de la invencion todos los metales estaran en el estado soluto.

Determinacion cuantitativa: si los compuestos metalicos que se afnaden al menos parcialmente en estado soélido se
afiaden como suspensiones, la cantidad de compuestos metalicos solidos afadidos durante el procedimiento de la
invencion puede determinarse mediante filtracion de la o las suspensiones que se van a afiadir en las condiciones
que se aplican durante la adicion (temperatura, pH, presion, cantidad de liquido), de tal manera que todo el material
solido contenido en la o las suspensiones se recogen en forma de torta de filtro sélida. A partir del peso de la torta
de filtro solida y seca, el peso de los compuestos metalicos solidos puede determinarse mediante técnicas estandar.
Por supuesto, si aparte de los compuestos metalicos sélidos hay otros compuestos soélidos presentes, tales como un
aglutinante sdlido, en la torta del filtro, el peso de este aglutinante sdlido y seco debe restarse del peso de la torta de
filtro solida y seca.

La cantidad de compuestos metalicos sélidos en la torta del filtro también se puede determinar mediante técnicas
estandar tales como espectroscopia de absorcion atomica (AAS), XRF, analisis quimico en humedo o ICP.

Si los compuestos de metal, que se afiaden al menos parcialmente en el estado sélido, se afiaden en el estado
himedo o seco, una filtracion generalmente no es posible. En este caso, el peso de los compuestos metalicos
solidos se considera igual al peso de los correspondientes compuestos metalicos inicialmente empleados, sobre una
base seca. El peso total de todos los compuestos metdlicos es la cantidad de todos los compuestos metalicos
inicialmente empleados, sobre una base seca, calculada como 6xidos metalicos.

4. Anchura total caracteristica a la mitad del maximo

La anchura total caracteristica a la mitad del maximo de los catalizadores de caracter 6xido se determind sobre la
base del patron de difraccion de rayos X de los catalizadores usando un fondo lineal.

a) si los metales del grupo VIB son molibdeno y tungsteno: la anchura total caracteristica a la mitad del maximo
es la anchura total a la mitad del maximo (en términos de 26) del pico a 26 = 53,6° (+ 0,7°),

b) si los metales del grupo VIB son molibdeno y cromo: la anchura total caracteristica a la mitad del maximo es la
anchura total a la mitad del maximo (en términos de 26) del pico a 26 = 63,5° (+ 0,6°),

c) si los metales del grupo VIB son tungsteno y cromo: la anchura total caracteristica a la mitad del maximo es la
anchura total a la mitad del maximo (en términos de 26) del pico a 26 = 53,6° (+ 0,7°),

d) si los metales del grupo VIB son molibdeno, tungsteno y cromo: la anchura total caracteristica a la mitad del
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maximo es la anchura total a la mitad del maximo (en términos de 26) del pico a 26 = 53,6° (+ 0,7°).

Para la determinacion del patron de difraccion de rayos X puede usarse un difractometro de polvo estandar (por
ejemplo, Philips PW1050), equipado con un monocromador de grafito. Las condiciones de medida pueden elegirse
del siguiente modo:

ajustes del generador de rayos X: 40 kV y 40 mA
longitud de onda: 1,5418 angstrom

divergencia y ranuras antidispersion: 1°
Hendidura del detector: 0,2 mm,

tamafio de la etapa: 0,04 (°26)

tiempo/etapa: 20 segundos

5. Grado de sulfuracion

Cualquier azufre contenido en la composicion de catalizador bruto sulfhidrico se oxidé en un flujo de oxigeno por
calentamiento en un horno de induccién. El diéxido de azufre resultante se analizé utilizando una célula de
infrarrojos con un sistema de deteccidon basado en las caracteristicas IR del didoxido de azufre. Para obtener la
cantidad de azufre de las sefiales relacionadas con el diéxido de azufre se comparan con las obtenidas en la
calibracion con patrones conocidos. A continuacion, el grado de sulfuracion se calcula como la relacion entre la
cantidad de azufre contenido en las particulas metalicas brutas sulfhidricas y la cantidad de azufre que estaria
presente en las particulas metalicas brutas si todos los metales no nobles del grupo VIB y del grupo VIII estaban
presentes en forma de sus disulfuros.

Sera evidente para el experto que el catalizador cuyo grado de sulfuracion se va a medir, debe manipularse en una
atmosfera inerte antes de la determinacion del grado de sulfuracion.

6. Dimension de las nanoparticulas

La dimensién de las nanoparticulas dispersas se puede determinar mediante microscopia electrénica de transmision
(MET) (por ejemplo, después de la evaporacion cuidadosa de una suspension de las particulas dispersas, o, dado
que las nanoparticulas de arcilla tienen una morfologia diferente a la del catalizador bruto, mediante analisis MET de
las particulas de catalizador brutas), o por procedimientos de dispersion de luz (por ejemplo, en la suspension).
Aunque un valor preciso y absoluto para la dimension es dificil de establecer, es para los propositos de la invencion
suficiente para determinar que una parte suficientemente grande, preferentemente al menos aproximadamente
50 %, tiene un tamano inferior a un micrémetro. Esta evaluacion puede realizarse tomando una imagen de MET
como conoce el experta en la técnica y evaluando sobre una imagen representativa, cubriendo preferentemente un
area de al menos aproximadamente 500 por aproximadamente 500 nanémetros, si hay un ndmero sustancial de
particulas que tienen un tamafo de menos de aproximadamente 500 nanémetros.

La invencion se ilustrara adicionalmente mediante los ejemplos siguientes.

Ejemplo E1_(Ni1Mo0,5W0,5 + 3 % en peso de Laponita)

Se suspendieron 20,3 g de laponita (LOI = 11,2 %, Laponita RD disponible en Rockwood Aditivos Limited) en agua
en un vaso de agitacion separado durante aproximadamente una hora. De acuerdo con la especificacion del
proveedor, deberian obtenerse plaquetas en forma de disco de aproximadamente 0,92 nm de espesor y que tienen
una dimension lateral de aproximadamente 25 nm y un area superficial de mas de 900 mz.g'1 después de la
deslaminacién completa. La longitud y el apilamiento de las particulas se verific6 mediante MET. La mayor parte de
las particulas de arcilla de hecho consistian en una sola capa de aproximadamente 25 nm de longitud. Sin embargo,
una pequena parte de las particulas de arcilla no se deslaminé completamente, es decir, las particulas eran mas
largas (hasta 60 nm) y estaban formadas por multiples capas (de hasta 5 capas).

Por separado, 1.211 g de pasta de hidroxicarbonato de niquel (10,7 % en peso de Ni: 2,21 mol Ni) se suspendieron
en agua y la mezcla se agité hasta que la suspension se hizo homogénea. Después, se afiadieron 161 g de MOO3
(99,1 % de MoOs3, 1,1 mol de Mo) y 277 g de H;WO4 (920,7 % en peso de WOs, 1,03 mol de W) a la suspension de
niquel y la mezcla se agitdé hasta que la suspension se volvid homogénea. A continuacion se afiadio la suspension
de laponita, y la mezcla se agito hasta que la suspension se volvio homogénea. La reaccion se llevé a cabo en un
vaso abierto. La mezcla de reaccién se agitd durante todo el procedimiento, es decir, al combinar las materias
primas y cuando reaccionan. La reaccion se llevd a cabo mediante el aumento de la temperatura a 95°C y
manteniendo la mezcla a esta temperatura durante 24 horas. El pH de la mezcla de reaccion fue de 5,2 al inicio del
tiempo de reaccioén y de 5,0 al final del tiempo de reaccion.

A continuacion, la suspension se dejo enfriar y después se filtr6. La torta de filtro resultante se combiné con
tensioactivo y 15,3 g de atapulgita (LOI = 20,5 %), un mineral de arcilla en forma de aguja compuesto de silicato de
magnesio-aluminio que tiene una dimension lateral por encima de 1 micrémetro en un amasador. Ademas, a la torta
se afiadieron 27,6 g de SiO» microgranular (LOI = 11,8 % en peso, area superficial de aproximadamente 190 m2/g,

23



10

15

20

25

30

ES 2 589 753 T3

de mediana del diametro de particula de 22 micrémetros). Dependiendo del contenido de agua de la torta de
filtracion, el contenido de agua de la mezcla de extrusion se ajusté (mediante la adicion de agua o mediante
evaporacion del agua) para obtener una mezcla extruible. A continuacion, la mezcla se extruyd, se secé al aire a
120 °C durante la noche y se calciné a 340 °C durante %z hora. La cantidad de laponita (con relacion a la cantidad
total de 6xidos metalicos + laponita) fue 3,0 % en peso. La cantidad de laponita en el producto final (= catalizador
calcinado final incluyendo también aproximadamente 1,9 % en peso de atapulgita y aproximadamente 3,8 % en peso
de silice) fue 2,8 % en peso. Después, este catalizador se sulfurd y se analizé como se describe a continuacion en
los procedimientos de ensayo de 1y 2.

Experimento comparativo C1 (Ni1Mo0,5W0,5)

En este experimento, el Ejemplo E1 se repitid sin la adicion de la suspension de laponita. Después, este catalizador
se sulfurd y se analizé como se describe a continuacion en los procedimientos de ensayo de 1y 2.

Ensayo de E1 y C1 mediante los procedimientos de ensayo 1y 2

Los catalizadores preparados en los ejemplos E1 y C1 se analizaron en el Procedimiento de ensayo 1 que se
describe a continuacion en el hidrotratamiento de una materia prima de gasodleo de vacio (VGO) usando 4
condiciones de ensayo diferentes (TC1.1 a TC1.4, respectivamente) y en el Procedimiento de ensayo 2 en el
hidrotratamiento de la materia prima de gasdleo de azufre ultrabajo (ULSD) utilizando 2 condiciones de ensayo
diferentes (TC2.1 y TC2.2, respectivamente). Las condiciones de ensayo y los resultados de ensayo se dan en la
Tabla 3. Para cada procedimiento de ensayo, el nivel de azufre residual (S en ppm) y nitrégeno (N en ppm) se da
con la actividad (actividad de volumen relativa RVA) para la eliminacion del azufre (HDS) y la eliminacion del
nitrégeno (HDN). Para cada condicion de ensayo, la actividad del catalizador del experimento comparativo se fijé en
100 % vy la actividad de los catalizadores segun la invencién se expresé en porcentaje en relacion con el catalizador
comparativo. CDB es la densidad aparente compactada del catalizador. Se describen detalles del procedimiento de
ensayo con mas detalle a continuacion.

Procedimiento de ensayo 1: Ensayo de VGO

Los catalizadores se analizaron un reactor tubular de flujo ascendente. Cada tubo de reactor contenia 50 ml de
catalizador mezclado con una cantidad igual de particulas de SiC y emparedado entre las capas de particulas de
SiC. Antes del analisis, los catalizadores se sometieron a presulfuracion a través de sulfuraciéon previa de la fase
liquida, utilizando la materia prima descrita a continuacion en la Tabla 1 que se habia enriquecido con sulfuro de
dimetilo hasta un contenido total de azufre de 3,7 % en peso a la temperatura de 320 °C, una presion de 4 MPa, una
relacion entre hidrogeno y aceite (NI/l) de 300 y a un volumen espacial horario del liquido (VSHL) (1/h) de 1,76. Los
catalizadores presulfurados se analizaron después en el hidrotratamiento de una materia prima de VGO que tiene
las propiedades mostradas en la Tabla 1.

TABLA 1
MATERIA PRIMA DE VGO
Materia prima
Densidad a 15 °C (g/ml) 0,9207
Densidad a 50 °C (g/ml) 0,8964

Contenido de hidrégeno (% en peso) 12,2

Contenido de azufre (% en peso) 1,6297

Contenido de nitrdgeno (ppm en peso) | 1714

Punto de fluidez (°C) 46
Viscosidad a 50 °C (mm?s) 25,91
Aromaticos totales 46,1

Destilacion ASTM

IBP (°C) 268,2
V05 (°C) 340,4
V10 (°C) 370,0
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(continuacion)

MATERIA PRIMA DE VGO
V20 (°C) 407.,6
V30 (°C) 4336
V40 (°C) 455,7
V50 (°C) 475,9
V60 (°C) 495,0
V70 (°C) 514.4
V80 (°C) 536,7
V90 (°C) 563,6
V95 (°C) 578,7
FBP (°C) 611,4

Los resultados del ensayo de VGO para los catalizadores de los Ejemplos E1 y C1 se muestran en la Tabla 3.

Procedimiento de ensayo 2: Ensayo ULSD

Los catalizadores se analizaron de la misma manera que en el Procedimiento de Ensayo 1, excepto que la cantidad
de catalizador fue de 10 ml en lugar de 50 ml, el volumen espacial horario del liquido (VSHL) (1/h) fue 3,00 en lugar
de 1,76 y la materia prima enriquecida con disulfuro de dimetilo era la materia prima de azufre ultrabajo de la Tabla
2. Los catalizadores presulfurados se analizaron después en el hidrotratamiento de una materia prima de gaséleo
que tiene las propiedades mostradas en la Tabla 2:

TABLA 2

MATERIA PRIMA DE GASOLEO DE AZUFRE ULTRABAJO

S (% p) 1,2

N (ppm en peso) 102
Aromaéticos totales (% p) 28,3
Aromaticos polinucleares (PNA) (% p) 11,8
Monoaromaticos (% p) 16,5
Diaromaticos (% p) 11,0
Di+-aromaticos (% p) 0,8

Destilacion simulada ASTM D-86

Punto inicial de ebullicion 178,4 °C
5 % en volumen 211,1°C
10 % en volumen 224.0 °C
30 % en volumen 261,4 °C
50 % en volumen 283,8 °C
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(continuacion)

MATERIA PRIMA DE GASOLEO DE AZUFRE ULTRABAJO

70 % en volumen 309,3°C
90 % en volumen 347,8 °C
Punto de ebullicién final 372,0°C

Los resultados del ensayo de VGO para los catalizadores de los Ejemplos E1 y C1 se muestran en la Tabla 3.
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Ejemplo E2 (Ni1W1 + 3 % en peso de Laponita)

Se suspendieron 1,8 g de laponita (LOI = 11,2 %, Laponita RD disponible en Rockwood Aditivos Limited) en agua en
un vaso de agitacion separado durante aproximadamente una hora. 50,0 g de acido tungstico H2WOQO4 (00,2 mol de
W) se suspendieron en un litro de agua junto con 23,5 g de hidroxicarbonato de niquel 2NiCO3*3Ni(OH)»*4 H,O (0,2
moles de Ni). A continuacion se afiadié la suspension de laponita, y la mezcla se agité hasta que la suspension se
volvi6 homogénea. La suspension se calenté a 95 °C y se mantuvo a esa temperatura durante un periodo de 24
horas (toda la noche) con agitacion continua. Al final de este tiempo, se filtrd la suspension. El sélido resultante se
secd a 120 °C durante 16 horas (durante la noche). El sélido resultante se sedimento, los granulos se trituraron y la
fraccion de malla de 40 a 60 se aisl6 por tamizado. Después, el material se calciné a 300 °C durante 1 hora.
Después, el material se sulfurd y se analizé como se describe a continuacion en el procedimiento de ensayo de 3.

Ejemplo E3_(Ni1Mo0,5W0,5 + 3 % en peso de Laponita)

El mismo catalizador que en el Ejemplo 1 se sulfur6 y se analizd como se describe a continuacion en el
Procedimiento de Ensayo 3.

Experimento comparativo C2 (Ni1Mo0,5W0,5 sin Laponita)

El mismo catalizador que en el comparativo 1 se sulfuré y se analiz6 como se describe a continuaciéon en el
Procedimiento de Ensayo 3.

Experimento comparativo C3 (Ni1W1 sin Laponita)

Se preparé un catalizador como se describe en el Ejemplo E2, sin embargo sin la adicién de la suspension de
laponita. El catalizador se sulfurd y se analizé como se describe a continuacion en el procedimiento de ensayo de 3.

Experimento comparativo C4 (Ni1W1 sin Laponita- 150 °C)

Se prepar6 un catalizador en un procedimiento similar al del Ejemplo Comparativo C3, excepto que la reaccion se
realizdé a 150°C en un autoclave calentado con radiacion de microondas, a presion autdégena durante
aproximadamente 6 horas, en lugar de 95°C a presion atmosférica en un vaso abierto durante 24 horas. Se
afiadieron 2,35 g de carbonato de Ni (0,02 moles de Ni) a 100 cc de agua junto con 4,99 gramos de acido tingstico
(0,02 mol de W). La suspension se coloco en un vaso sellado de Weflon ™ de 275 cc de volumen total y se calentd
con radiacion de microondas a 10 °C/min a 150 °C y se mantuvo a presion autdégena a esa temperatura durante 6
horas con agitacion continua. La muestra se enfrié a temperatura ambiente y se filtr6 el sélido y se secé durante la
noche a 120 °C. El material obtenido se sedimento, los granulos se trituraron y una fraccion de malla 40 a 60 se aislo
por tamizado. Después, el material se calciné a 300 °C durante 1 hora. El material se sulfuré después y se analizd
usando el Procedimiento de Ensayo 3.

Experimento comparativo C5 (Ni1W1 sin Laponita- 90 °C, 7 dias)

Se prepar6 un catalizador en un procedimiento similar al del Ejemplo Comparativo C3, excepto que la reaccion se
realizd a 90 °C en un vaso abierto durante 7 dias.

50,0 g de acido tungstico H,WO, (00,2 mol de W) se suspendieron en un litro de agua junto con 23,5 g de
hidroxicarbonato de niquel 2NiCO3*3Ni(OH),*4 H>O (0,2 moles de Ni). La suspension de los 2 sélidos se calentd a
90 °C y se mantuvo a esa temperatura durante un periodo de 7 dias con agitacion continua. Al final de este tiempo,
se filtrd la suspension. El solido resultante se secé a 120 °C durante 16 horas (durante la noche). El sélido resultante
se sedimento, los granulos se trituraron y la fraccion de malla de 40 a 60 se aisl6 por tamizado. Después, el material
se calcind a 300 °C durante 1 hora. El material se sulfuré después y se analizé usando el Procedimiento de Ensayo.

Procedimiento de ensayo 3: Gaséleo

Los catalizadores de E2, E3 y C2 a C5 se analizaron en un procedimiento de hidrotratamiento de gasdleo en un
reactor tubular de flujo descendente. Cada tubo de reactor contenia 10 ml de catalizador mezclado con una cantidad
igual de particulas de SiC y emparedado entre las capas de particulas de SiC. Antes de analizar, los catalizadores
se presulfuraron mediante presulfuracion de la fase liquida utilizando la materia prima descrita en la Tabla 4, que se
habia enriquecida con sulfuro de dimetilo hasta un contenido total de azufre de 3,7 % en peso. Los catalizadores
presulfurados se analizaron después en el hidrotratamiento de una materia prima de gasdleo que tiene las
propiedades mostradas en la Tabla 4.

TABLA 4

MATERIA PRIMA DE GASOLEO

S (% p) 1,1969
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(continuacion)

MATERIA PRIMA DE GASOLEO

N (ppm en peso) 102

Aromaéticos totales (% p) | 28,3

Monoaromaticos (% p) 16,5
Diaromaticos (% p) 11,0
Tri+-aromaticos (% p) 0,8

DESTILACION SIMULADA ASTM D-86

Punto inicial de ebullicién | 178,4 °C
5 % en vol 211°C
10 % en vol 224 °C
30 % en vol 261°C
50 % en vol 283 °C
70 % en vol 309 °C
90 % en vol 348 °C
Punto de ebullicion final 372°C

Los catalizadores se ensayaron en las dos condiciones que se muestran en la Tabla 5. Los resultados del ensayo se
dan en la Tabla 6, en la que los sufijos 1y 2 después de HDS, HDN, N y S se refieren a las condiciones 1y 2 dadas
5 en la Tabla 5.

TABLA 5
Presulfuracion Condicién 1 Condicién 2
Temperatura (°C) 320 320 340
Presion (MPa) 45 45 2
Relacion Ha:petréleo (N1/1) | 200 300 300
VSHL (1/h) 3,00 3,00 1,50

Los resultados presentados en la Tabla 6 muestran que las arcillas de tamafio nanométrico permiten la preparacion
de catalizadores con rendimientos en el hidrotratamiento superiores en relacién con los catalizadores preparados sin

10 arcillas nanométricas, incluso cuando se utilizan largos tiempos de reaccion o condiciones hidrotérmicas en ausencia
de arcillas de tamafio nanométrico.
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Ejemplo E4 (Ni1W1 + 10 % en peso de Laponita)

7,3 g de laponita (LOI = 11,2 %, Laponita RD disponible en Rockwood Aditivos Limited) se suspendieron en un litro
de agua en un vaso de agitacion abierto durante aproximadamente una hora. Como se mencioné en el Ejemplo E1,
la laponita utilizada en este ejemplo esta formada por particulas primarias que son plaquetas en forma de disco de
aproximadamente 0,92 nm de espesor y que tienen una dimension lateral de aproximadamente 25 nm. Segun el
fabricante, la laponita tiene una superficie de mas de 900 mz.g'1. A la suspension de laponita se afiadieron 49,9 g de
acido tungstico H)WO, (92,7 % en peso de WOs, 0,2 moles de W) y 23,5 g de hidroxicarbonato de niquel
2NiCO3*3Ni(OH).* 4 H»O (0,2 moles de Ni) en agitacion. La mezcla se agitd hasta que la suspension se volvid
homogénea. La suspension se calentd a 90 °C y se mantuvo a esa temperatura durante un periodo de 20 horas con
agitacion. El pH de la suspension se midio en 5.7. Al final de este tiempo, se filtr6 la suspension. El sélido resultante
se seco a 90°C durante la noche. La difraccion de rayos X del solido resultante mostré las caracteristicas tipicas de
catalizador de acuerdo con la invencién, como se muestra en el patrén de XRD superior de la Figura 2.

Ejemplo Comparativo C6_(Ni1W1 + 10 % en peso de Actigel 208)

Se repitid el procedimiento del Ejemplo E4, excepto que se utilizd Actigel 208 en lugar de laponita. Actigel 208 es
una arcilla natural de auto-dispersion purificada de alta calidad que tiene particulas con forma con un espesor
promedio de aproximadamente 3 nm y una dimension lateral de aproximadamente 2 micrometros. El patron de rayos
X del sélido resultante se muestra en el patron de difraccion de XRD inferior de la Figura 2 y muestra picos
caracteristicos de las especies metalicas sin reaccionar en lugar del patron caracteristico de las particulas metalicas
brutas deseadas.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparacion de particulas de 6xido metalico brutas, que comprende las etapas de combinar
en una mezcla de reaccion (i) nanoparticulas dispersables que tienen una dimension mayor, en un espacio de tres
coordenadas, de menos de 1 pym, (ii) al menos un compuesto de metal no noble del grupo VI, (iii) al menos un
compuesto de metal del grupo VIB, y (iv) un liquido prético; y hacer reaccionar el al menos un compuesto de metal
no noble del grupo VIII y el al menos un metal del grupo VIB en presencia de nanoparticulas, en el que dichas
nanoparticulas son diferentes en la composicion de dicho al menos un compuesto de metal no noble del grupo VIl 'y
dicho al menos un compuesto de metal del grupo VIB,

caracterizado porque las nanoparticulas son particulas de mineral de arcilla.

2. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que al menos un compuesto de metal no noble del
grupo VIl 'y al menos dos compuestos de metal del grupo VIB se combinan en la mezcla de reaccion.

3. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1 o la reivindicacién 2, en el que la mezcla de reaccién
comprende ademas un compuesto de metal del grupo V.

4. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que los compuestos de metal
estan, al menos parcialmente en el estado sdélido durante el procedimiento, y en el que, opcionalmente, las
nanoparticulas se afiaden a la mezcla de reaccién después de los compuestos metalicos.

5. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 4, en el que la mezcla de reaccioén se prepara:

a) preparando una primera suspension de al menos un compuesto de metal no noble del grupo VIl en un liquido
prético;
b) preparando una segunda suspension de al menos un compuesto de metal del grupo VIB en un liquido proético;

c) combinando la primera y la segunda suspensiones juntas, en la que dichas nanoparticulas son diferentes en
cuanto a la composicion de dicho al menos un compuesto de metal no noble del grupo VIl y dicho al menos un
compuesto de metal del grupo VIB, y en el que, opcionalmente, el al menos un compuesto de metal no noble del
grupo VIl comprende (hidroxi) carbonato de niquel precipitado en presencia de nanoparticulas.

6. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que las nanoparticulas de
mineral de arcilla comprenden plaquetas que tienen un espesor de 0,1 a 1,5 nm, una relacién de aspecto de 100 a
1500 y un area superficial mayor que 250 m%/g.

7. El procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que las nanoparticulas son
particulas de minerales de arcilla seleccionados del grupo que consiste en arcillas sintéticas de la familia de
esmectita, acidos silicicos estratificados, caolinita, laponita, haloisita y mezclas de las mismas, y en el que,
opcionalmente, las nanoparticulas de minerales de arcilla consisten esencialmente en laponita.

8. Una composiciéon de catalizador bruto que comprende 6xido de metal bruto, sulfuro, o una combinacién de
particulas de 6xido y sulfuro, en la que las particulas de 6xido metalico brutas se pueden obtener mediante el
procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 y las particulas de sulfuro de metal brutas se pueden obtener por
sulfuracién de dichas particulas de 6xido de metal brutas.

9. Una composicion de catalizador bruto de acuerdo con la reivindicacién 8, que comprende particulas de 6xido de
metal y/o de sulfuro brutas, en la que las particulas de metal brutas comprenden:

de 50 % en peso a 99,5 % en peso (calculado como el peso de 6xido metalico con relacién al peso total de las
particulas de catalizador de 6xido de metal bruto/o catalizador de sulfuro) de dicho al menos un metal no noble
del grupo VIl y dicho al menos un metal del grupo VIB, estando metales en forma de 6xidos y/o sulfuros, y

de 0,5 % en peso a 15 % en peso (con respecto al peso total de las particulas metalicas brutas) de dichas
nanoparticulas.

10. La composicion de catalizador bruto de acuerdo con la reivindicacion 9, en la que el al menos metal no noble del
grupo VIII es cobalto y/o niquel, y en la que, opcionalmente, el niquel y/o cobalto representan al menos 90 % en
peso, calculado como 6xido, del total de los metales no nobles del grupo VIII.

11. La composicién de catalizador bruto de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 9 a 10, en la que el al
menos un metal del grupo VIB es el molibdeno y/o tungsteno, y en el que el tnico metal no noble del grupo VIl es
niquel y el unico metal del grupo VIB es tungsteno.

12. La composicion de catalizador bruto de la reivindicacion 9, en el que el 6xido de metal bruto y/o las particulas de
sulfuro comprenden molibdeno y tungsteno, y en el que la relacion molar de molibdeno:tungsteno esta en el intervalo
de 3:1a 1:6.

13. La composicién de catalizador bruto de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, caracterizado
porque una relacion molar de los metales del grupo VIB y los metales no nobles del grupo VIII esta en el intervalo
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de 3:1a1:3.
14. La composicion de catalizador bruto de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 9 a 13, que comprende

ademas un metal del grupo V, y en la que, opcionalmente, la relaciéon molar de los metales del grupo V metales y los
metales del grupo VIB es de entre 0,01y 5.
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