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1 t Di

El objeto de la presente invención es un proce­

dimiento perfeccionado para reformar un material de ali- ¡ 
mentación de hidrocarburos. De modo específico, la pre-¡ 
sente invención se refiere a un procedimiento para refor-j 
mar un material de alimentación de hidrocarburos que muesj 
tra de modo consistente superior estabilidad de comporta-¡ 
miento, que se hace posible por el empleo de un cataliza-¡ 
dor compuesto que contiene calidades controladas de hie­
rro uniformemente disperso en un material de soporte de 
alúmina que tiene un componente de halógeno, un componen­
te del grupo de platino, y un componente de azufre mezcla­
do con él.

Es sabido que los requerimientos de un procedi­
miento óptimo para transformar materiales de bajo índice 
de octano en materiales de alto índice de octano, con pér­
didas mínimas en forma de productos indeseables, implica { 
un medio ambiente catalítico preparado especialmente, que 
está pensado para favorecer las reacciones de mejora de 

calidad, para las parafinas y naftenos, que son los compo­
nentes de la gasolina y las naftas más suceptibies de me­
jora del índice de octano. Para las parafinas, las reac­

ciones de mejora son: isomerización, deshidrogenación a 
definas, deshidrooiclación a compuestos aromáticos, y 
craqueamiento hidrogenante a parafinas de peso molecular 
inferior. De todas ellas, la reacción de deshidrocicla- 
ción proporciona el mayor aumento en índice de octano, y, 
consiguientemente, es la preferida. Para los naftenos, 
las principales reacciones de mejora son la deshidrogena­

ción y la isomerización en anillo de naftenos a compuestos 
aromáticos. Pero el aumento en el índice de octano no 
es en este caso tan importante como en el caso de la des-. ,  345671
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jhidrocielación de las parafinas, ya que el índice de oc 

!taño "research" olear (sin plomo) de la mayoría de los 
¡nafteños está en el intervalo de 65 a 80. Por consiguien, 

;te, las operaciones de reformado catalítico están diseña-¡ 
'das para proporcionar una combinación óptima de las reac-ij í
¡ciones antes citadas, empleando generámente con este fin ! 
I un compuesto catalítico multifuncional que tiene al menos i 
j un componente de deshidrogenación metálico y un componente 
!que actúa como ácido. !
I No obstante, la consecución y control de esta í
¡mezcla óptima de reacciones de mejora no carece de sus ! 
problemas. Estos problemas, como sucede siempre con cual­
quier conjunto complejo de mecanismos de reacción, apare­
cen como consecuencia del eterno problema de los fenóme­
nos secundarios, tales como la formación de depositos de 
carbono, pérdidas de rendimiento y disminución de activi­
dad, que son producidos por miles de factores que compli- 
¡can las operaciones reales de este procedimiento de refor­
jado. Entre estos factores perturbadores, la gran mayo­
ría son reacciones secundarias no deseadas. .Son ejemplos i
de estasreacciones secundarias: la desmetilación de hidro-¡ 
carburos para producir metano, apertura del anillo de los j 
nafteños para dar hidrocarburos de cadena recta, craquea­
do hidrogenante excesivo para producir gases ligeros (es 
decir hidrocarburos de a C^), condensación de compues­
tos aromáticos y otros componentes formando depósitos car­
bonosos sobre el catalizador, polimerización catalizada 
por ácidos de las definas y otros componentes altamente 

reactivos produdiendo compuestos de altos pesos molecula­
res, que pueden sufrir una deshidrogenación posterior y

5.12.67
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contribuir así a los depósitos carbonosos sobre el 

lizador, etc.
Estas reacciones secundarias contribuyen a la 

inestabilidad del procedimiento de diversos modos. En
¡

primer lugar, el rendimiento en pentano e hidrocarburos ¡i ;
¡más pesados (Ce4-) es disminuido por la reacción de desme-í
¡ ** ;
i tilación y por una reacción de craqueado hidrogenante ex-i
i cesivo, ya que los productos de estas reacciones son pro-'¡ L
¡ducidos típicamente a costa de la fracción que produce ¡
i En segundo lugar, la desmetilacion y el craqueado '
¡hidrogenante excesivo son fuertemente exotérmicos, y de 
¡ * i
¡este modo contribuyen a crear problemas de control de tem-í
(peratura. En tercer lugar, la apertura del anillo de los
¡hidrocarburos cíclicos sustituye un compuesto de índice de
¡octano razonablemente alto por uno de índice inferior, ^
¡añadiendo asi una carga adidional al procedimiento para i
¡compensar estas pérdidas de índice de octano, por medio, !
{principalmente, de la deshidrociclaoión, que finalmente con
¡duce a superiores temperaturas de reacción para favorecer !! ;
'esta reacción. Finalmente, las reacciones forma do ras de ¡ 
{depósitos carbonosos no solamente forman estos depósitos ¡ 
? costa del rendimiento en sino me, lo que es más
iImportante, causan inestabilidad en la temperatura, ya que;
estos depósitos se forman sobre los puntos activos de los !
! , ' .catalizadores, bloqueando asi los accesos de los reaccio- ¡
I !
nantes a estos puntos activos. Por consiguiere, los pun-i 

¡tos activos restantes tienen que trabajar de modo más se- ¡ 
yero al producir la réacdón deseada de mejora, y est)re­
quiere temperaturas correspondientemente más altas, que e n , 
general favorecen también un craqueado hidrogenante adicio-!
i ^
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¡ " '  "  ....- ' " ........ ..... .....

nal, con su efecto perjudicial sobre el

0^.
i Por cn.iiai.nte, nn etj.tiv. primordial de la }
i , í
itecnioa del reformado es encontrar medios de inhibir o
!
¡evitar estas reacciones secundarias, y, de este modo, con-:
} *¡seguir una mayor estabilidad del procedimiento. ¡

Bn erar .adida, la M a c a d a  da s o l e a s  a lo. ¡
problemas de estabilidad asociados a los procedimientos ;
¡de reformado han sido concentrada en la variaoión de 103
!
¡componentes y sus concentraciones en el compuesto catalí­
tico, en los métodos para fabricar el catalizador y tratar 
el mismo antes de su empleo, en la clase y concentración 

de los elementos contenidos en el medio ambiente de reac­
ción, en la magnitud de las condiciones de que depende el 
procedimiento, y en los tipos cb marcha del procedimiento.
Ciertamente, incluso de una simple lectura del volumen sus-
!
jtancial de bibliografía asociada con la técnica de refor­
mado se deduce evidentemente que lodos estos caminos a
)las soluciones de los problemas antes citados han sido se- 
!guidos con considerable vigor. El consenso de la técni-t
ca en lo que respecta al compuesto catalítico, al menos 
jen lo que se refiere a la puesta en práctica del procedi­
miento sin regeneración del catalizador o con sólo poco 
frecuente regeneración, se resume en favor de un cataliza- 
lor de alúmina que contiene platino ylalógeno. De acuerdo 
3on su éxito comercial, este catalizador ha sido sometido 
a todos los estudios antes mencionados de variaoión de
I , *parametros. Estos estudios han mostrado, efectivamente, ¡
! ! que mejoras tan sustanciales pueden hacerse en el empleo
de este compuesto; además, han sido tan exhaustivos que un

345671
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"perfeccionamiento sustancial" en el reformado con 

tipo de catalizador ya no significa necesariamente, por ¡ 
ejemplo, un aumento del 10% en el rendimiento, o aumento i 
del 25% en la duración del catalizador. Hoy día, más ¡
bien, una mejora sustancial en el reformado está repre- ¡!
sentada por pequeños aumentos en las características de  ̂

comportamiento o rendimiento del procedimiento, que por j 
su uso ampliamente extendido, se multiplican por factores 
importantes al determinar su efecto y valor económico fi­
nal.

Se ha descubierto ahora que por medio de la in­

corporación controlada de hierro y azufre en el cataliza­
dor antes mencionado de platino-halógeno-alúmina, puede 
conseguirse un aumento significativo en la estabilidad de 
la selectividad y en la estabilidad de la actividad, como 
se muestra en un ejemplo sin sacrificar prácticamente 
otras características deseadas de trabajo de este compues­
to catalítico preferido.

Por consiguiente, es un objeto de la presente 
invención proporcionar un procedimiento de reformado que 
tiene mejores características de estabilidad. Un objeto 
consecuente es proporcionar un procedimiento de reforma­
do con una más larga vida del catalizador antes de que sea 
necesaria la regeneración.

Por tanto, la presente invención proporciona 
un procedimiento para reformar un material de alimentación 
de hidrocarburos, en el que dicho material de alimentación 
e hidrógeno se ponen en contacto, en condiciones de re­

formado, con un compuesto catalítico que contüsie un com­
ponente metálico del grupo del platino, un componente de

5.12.67
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alúmina, un componente áe azufre y un componente de hie 

I rro, caracterizado porque el catalizador compuesto contie-L 
} ne dicho componente de hierro en una proporción en el in-¡
í ' ¡! tervalo desde aproximadamente 50 ppm hasta aproximadamen-:

' te 5000 ppm. en peso, basado en la alúmina y calculado en!
' i
¡ forma de hierro, y contiene dicho componente de azufre en!
i , !
juna proporción en el intervalo desde aproximadamente 0'05j 
j% hasta aproximadamente 0'5% en peso, calculada en forma ¡

¡ de azufre. ¡
í No está perfectamente comprendido por qué el
¡procedimiento de la presente invención muestra las mejo­
res características de estabilidad; no obstante, se cree } 
que esta mayor estabilidad se debe fundamentalmente a la } 
acción del hiero y el azufre sobre las reacciones antes j
mencionadas, de impurificación del catalizador, de conden­
sación y polimerización. La acción del hierro y el azu-
!fre sobre estas reacciones es fundamentalmente de inhibi-i
t ción, de modo que es reducida la velocidad de deposición
!¡carbonosa sobre el catalizador y, por consiguiente, se 
Iaumenta la estabilidad del catalizador. Se cree también 
!que el efecto fundamental de inhibición proviene del azu- 

jfre, y que la función del hierro es, al menos en parte,
t
¡fijar y mantener el azufre en el catalizador. Ha de en-
i
¡tenderse, naturalmente, que la invención no ha de limitar-
i
se en modo alguno a estas suposiciones, aún no probadas.

Antes de considerar con detalle las varias rami­
ficaciones de esta invención, es conveniente definir va­
rias de las expresiones y frases utilizadas en la presen- i 
te Memoria descriptiva. Ha de entenderse que las tempe- i 

raturas asociadas a los puntos de ebullición e intervalos

5.12.67



10

'15

20

25

30

.12.67

t *t

de ebullición se refieren a las obtenidas por medio d6 

los métodos de destilación según las Normas ASTM. La ex-j 
presión "intervalo de ebullición de la gasolina" se re- j 
fiero a un intervalo de temperatura que tiene un límite ¡

! superior de aproximadamente 2043C a aproximadamente 219 Ĉj.
! La expresión "nafta" se refiere a una fracción seleccio- ¡
¡ nada de un destilado del intervalo de ebullición de la 
} gasolina, y generalmente tiene un punto inicial de ebu- ;
Ilición de desde aproximadamente 66sc hasta aproximadamen-

! . i¡te 121BC, y un punto final de ebullición en el intervalo :
} '
¡ de desde aproximadamente 177BC hasta aproximadamente 21930.
La expresión "material de alimentación de hidrocarburos" 
se refiere a una parte de un crudo de petróleo, un desti­

lado de alquitrán de hulla, una mezcla de hidrocarburos, 
un aceite de esquisto, o similar, que hierve en un inter­
valo de temperaturas dado. La expresión, "selectividad", 
cuando se aplica a una operación de refoimado, se refie-

i
re a la oapacidad del procedimiento para favorecer las 
reacciones preferidas de aumento del índice de octano y 
para inhibir las reacciones no deseadas. La expresión ¡ 
"actividad", cuando se aplica a una operación de reforma-¡ 
do, se refiere a la capacidad relativa del procedimiento, ¡ 
en condiciones especificadas, para obtener un producto de ¡i
la calidad requerida, medida por el índice de octano. La ¡

!expresión "estabilidad", cuando es aplicada al procedí- { 
miento de reformado, se refiere a la velocidad de varia- j 
ción de los parámetros de trabajo asociados al procedimiento; 
una medida corriente de la estabilidad es, por ejemplo, 
la velocidad de cambio de la temperatura del dispositivo 
de reacción que se requiere para mantener una calidad dada

- ' -  345671
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en el producto obtenido, correspondiendo la menor velocl*^ 

¡dad de variación al procedimiento más estable. La expre-¡ 

;sión "componente metálico del grupo del platino" compren-^

¡de todos los miembros del Grupo VIII de la Tabla periódi-¡ 

¡ca que tienen un peso atómico superior a 1oo, así como los 

i compuestos y mezclas de cualquiera de ellos. La "veloci- 

¡dad espacial horaria de liquido" se define como el volu- ' 

jeten de líquido equivalente del material de alimentación ; 

¡que entra al dispositivo de reacoión por hora, dividido }
i ¡
¡por el volumen de catalizador colocado en la zona de reac- 
! ?
i ción. Los elementos catalíticos de interés para la pre- ¡

¡sente invención pueden encontrarse en el catalizador com-¡

Ipuesto final en cualquier forma, combinada o no combinada;j

¡no obstante, se alude a ellos en la Memoria descriptiva ¡

¡, U S  rsivi,— ES EE.E Si ,rEss.ts. ¡

!en estado elemental; por ejemplo, la expresión "hierro" 

i se utiliza en la Memoria para indicar tanto hierro en es- 

;tado elemental como hierro en cualquier forma combinada, j 

i tal como sulfuro de hierro. Además, la concentración de j 

¡estos elementos en el catalizador compuesto se indica en j 

¡la Memoria sobre una base elemental, aun cuando puedan ¡

¡existir en el compuesto en alguna forma combinada. !
! , ¡i Los materiales de alimentación de hidrocarburos }

¡que pueden ser convertidos según el procedimiento de la ¡
! , ! 
¡presente invención comprenden las fracciones de hidrocar- !

¡
buros que contienen naftenos y parafinas. Los materiales ¡ 

preferidos son los que constan esencialmente de naftenos y 

jparafinas, aunque en algunos casos también pueden estar

¡presentes compuestos aromáticos y"u definas. Esta clase
!
preferida incluye gasolinas primarias o de obtención di-

- , -345671
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recta, gasolinas naturales, y similares. Por otro 
frecuentemente es ventajoso introdudir en el procedimien­
to de reformado de la presente invención gasolinas craquea 
das térmicamente o catalíticamente, o fracciones de las 
mismas de superior punto de ebullición. Pueden usarse 
también las mezclas de gasolina directa y craqueada. El 
material de alimentación de gasolina puede ser una gasoli­
na de intervalo completo de ebullición, o puede ser una 
fracción seleccionada de la misma, que usualmente es una 
fracción de punto de ebullición superior, denominada común­
mente nafta pesada. En el procedimiento de la presente 
invención se pueden cargar también hidrocarburos puros o 
mezclas de hidrocarburos, usualmente parafinas o nafteños, 
que se desea convertir en compuestos aromáticos.

Como se ha expuesto anteriormente, la presente 
invención oomprende la utilización de un compuesto catalí­
tico que contiene alúmina. En la presente Memoria descrip­
tiva y en las reivindicaciones anexas, la expresión "alú­
mina" significa óxido de aluminio poroso en todos los es­
tados de oxidación y de hidratación así como hidróxido de 
aluminio. La alúmina puede ser activada antes de su em­
pleo por medio de uno o más tratamientos, incluyendo el 
secado, calcinación, tratamiento con vapor de agua, o si­
milar.

La alúmina puede ser preparada añadiendo un reac­
tivo alcalino adecuado, tal como el hidróxido de amonio, 
a una sal de aluminio tal como el cloruro de aluminio, o 
nitrato de aluminio, en una proporción suficiente para for­
mar hidróxido de aluminio, que, por secado y calcinación, 
es convertido en alúmina. También puede prepararse alú-

'i? ^ 6 y ¡j
- 10 - -
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mina por reacción de aluminato de sodio con un reactivo
!

¡ácido adecuado para atusar su precipitación, con la forma-'j j
¡ción resultante de gel de hidróxido de aluminio. También- 
i pueden prepararse aluminas sintéticas por reacción de alu­
minio metálico con, por ejemplo, ácido clorhídrico o áci-i 
¡do acético, con el fin de foimar un hidrosol que puede ser̂  
¡gelificado con un agente de precipitación adecuado, tal ! 
¡como el hidróxido de amonio, y después secado y calcinado.! 
¡La alúmina puede ser transformada en cualquier forma de- i 
¡seada, tal como esferas, píldoras, formas extruídas, polvo 
;o gránulos. Una forma preferida de la alúmina es la es- 

¡fera, que puede ser fabricada haciendo pasar gotas de un 
¡hidrosol de alúmina a un baño de aceite, mantenido a una 

¡temperatura elevada, siendo retenidas las gotas en dicho 
¡baño de aceite hasta que se estabilizan para formar es- 
¡feroides de hidrogel. Después, las esferas son sometí- ¡ 
Idas a tratamientos específicos de maduración, preferible- j 
¡mente en una disolución amoniacal, para darles ciertas ca-i
¡racterísticas físicas deseadas. Después de secarlas a )
¡ ¡
¡aproximadamente 932C para separar la humedad en exceso, ¡
¡las esferas son sometidas normalmente a una calcinación. }
¡ ,  }
'La alúmina seca es preferiblemente calcinada inicialmente j
¡ t¡a una temperatura de desde aproximadamente 454^0 hasta ¡
¡aproximadamente 566SC durante al menos aproximadamente una 
¡hora, y después a una temperatura de desde aproximadamen­
te 593^0 hasta aproximadamente 76GBC, hasta que el contení- 
Ido de materia volátil de la alúmina es reducido a menos 
d̂e aproximadamente 2'0% en peso.j

Es preferible que la alúmina utilizada en la pre-
tparación del catalizador esté sustancialmente desprovista

-  11 ^345671
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de materias extrañas contaminantes, y particularmente oxi-̂  

do de hierro, antes de su empleo. Esta preferencia se ! 
¡refiere al control de la concentración, y especialmente la
! j

I distribución del hierro en el compuesto catalítico resul-¡ 
itante. Aunque es factible el ajustar la concentración de } 
¡hierro contaminante para producir la deseada concentración 
¡y distribución de hierro, este procedimiento no siempre es 
¡practicable, por las dificultades de control analítico 
jasociadas con la obtención de la-concentración deseada 
i de hierro en la distribución uniforme requerida, y porque 

:se ha comprobado que el procedimiento de separar el hierro 
[contaminante sirve también para separar otros contaminan- 
'tes. Por consiguiente, para conseguir los mejores re­

bultados es necesario que el componente de alúmina inicial 
contenga menos de 20 ppm. de hierro contaminante, y prefe­
riblemente menos de 10 ppm. En general, esta pureza puede 
conseguirse empleando reaccionantes de alta pureza, o puri­
ficación magnética durante la síntesis de la alúmina, por 
'ejemplo empleando colectores magnéticos de impurezas.

El componente de hierro del catalizador puede ser 
mezclado con el componente de alúmina de cualquier forma 
adecuada capaz de dar una distribución uniforme del hierro 

en toda la masa de la alúmina. Generalmente se prefiere 
mezclar un compuesto que contiene hierro con la sal de alu­
minio o con el hidrosol de alúmina antes de la formación 
de las partículas de alúmina, para asegurar una distribu­
ción uniforme del hierro en toda la msa del material de so­
porte de alúmina. Puede utilizarse cualquier compuesto 
adecuado que contenga hierro, pero generalmente es preferi­
ble utilizar una sal de hierro, tal como el cloruro de hie-

,1 ^

-  12
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} rro, bromuro de hierro, acetato de hierro, fluoruro de 
} : 
¡ hierro, formiato de hierro, yoduro de hierro o nitrato de!

¡ hierro. También pueden conseguirse resultados aceptables;
¡ impregnando el material de soporte de alúmina con una di-;
' solución o disolución coloidal, o suspensiones, de las
 ̂sales de hierro antes citadas, ya que estas disoluciones }
; penetran uniformemente en la alúmina con facilidad. En
¡los casos en que el compuesto que contiene hierro no sea ¡ 
} ;
! soluble en agua a la temperatura utilizada, pueden usarse!
i !
! otros disolventes adecuados, tales como alcoholes, éteres}
'} o similares. ¡
! Como se ha indicado anteriormente, ha de haber ¡
i !
:una distribución uniforme del hierro en toda la mea del j

¡ compuesto resultante que contiene hierro, así como un con-
l trol cuidadoso de la concentración del hierro, mostrando !
I el catalizador su estabilidad aumentada cuando el hierrot
¡ esta presente en una proporción de desde 50 ppm. hasta 
j aproximadamente 5000 ppm., basada en el peso del material 
!de soporte de alúmina. A concentraciones mayores que 
¡ésta, la estabilidad mayor es compensada por una tenden-
t
!cia al craqueado hidrogenante excesivo.
ii Aunque el procedimiento de la presente inven-
¡ción se dirige preferiblemente al empleo de un compuesto 
¡catalítico que contiene platino, también se supouen in-t
jcluídos otros metales del grupo del platino, tales como 
¡el paladio, rodio, rutenio, osmio e iridio. Generalmente, 
jla proporción del componente del grupo del platino mezcla- 
j da con el catalizador es pequeña en comparación con las 
¡cantidades de los demás componentes combinados con él.
t
¡Por ejemplo, el platino y/o paladio, u otros metales del
!

y 4^ *=T?
- n  , < á 4 9  8
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grupo del platino, comprenden generalmente desde aproxi 

madamente 0'01% hasta aproximadamente 3'0% en peso del 
catalizador total, calculado con respecto a una base ele-¡ 
mental, y usualmente desde aproximadamente 0'1% hasta ; 

aproximadamente 2'0% en peso. ¡
El componente del grupo del platino puede ser 

incorporado en el compuesto catalítico de cualquier for- ¡ 
¡na adecuada, por ejemplo por impregnación o por copreci- ; 

pitación con un compuesto adecuado del grupo del platine,} 
tal como el ácido oloroplatínico, cianuro de platino, hi-j 
dróxido de platino, cloruro de paladio, o similares. El ¡ 
platino es el componente preferido, y generalmente se aña-j 
de al material de soporte mezclando este último con una ¡ 
disolución acuosa de ácido cloroplatínico u otros compues-j 
tos solubles en agua de los metales del grupo del plati- j 
no. ¡

El catalizador para el procedimiento de la pre­
sente invención contiene también halógeno combinado, es 

decir, o bien flúor, cloro, bromo ó yodo, o mezclas de los 
mismos. De éstos se prefieren el flúor y el cloro por 

sus superiores características de combinación y su fácil 
disponibilidad. El halógeno puede ser aSadido al mate­
rial de soporte calcinado de cualquier manera adecuada 
y o bien antes, durante o después de la adición de los de­
más compásate a El halógeno puede ser añadido en forma de 
una disolución acuosa de un ácido, tales como el fluoruro 
de hidrógeno, cloruro de hidrógeno o bromuro de hidrógeno.}
Otra fuente satisfactria de halógeno son las sales volá- }

!
tiles, tales como el fluoruro de amonio o el cloruro de ¡ 
amonio. Al menos una parte del halógeno puede ser mezclada

 ̂4
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,3 4 ^

I con la alúmina durante la impregnación de ésta última con
! t
el componente del grupo del platino, porqjemplo utilizando 
una mezcla de ácido oloroplatínico y ácido clorhídrico. ! 

i En cualquier caso, el halógeno se mezcla de tal forma que;
¡ da como resultado un compuesto final que contiene de apro- 
' ximadamente 0'1% hasta aproximadamente 2'0%, y preferible- 
; mente de aproximadamente O '4% a aproximadamente 1'5%, en '
¡ peso, de halógeno calculado en forma de elemento. '
' Una vez que los componentes adicionales han si-.
* , i
i do incorporados al soporte de alumina, el compuesto re- ¡
! i
. sultante es secado normalmente a una temperatura de apro-¡
i !
i ximadamente 93^0 con el fin de separar el agua en exceso j 

u otro disolvente que queda del procedimiento de impregna-L 
ción. Después, el compuesto es oxidado, o calcinado, 

j inicialmente a una temperatura en el intervalo de desde 
t aproximadamente 2043C hasta aproximadamente 316SC, duran-
I , ^
i t$un período de tiempo de una hora o mas. Después, la
i temperatura de calcinación es aumentada hasta un valor de
!
i aproximadamente 482se hasta aproximadamente 649se durante
i
j un período adicional de al menos una hora. El compues- i ,  i¡ to oxidado resultante es sometido después, deseablemente,'¡ }
¡ a un sistema de tratamiento que implica una operación de ¡
i reducción y una operación de sulfuración. j
¡ La operación de reducción soleva a cabo prefe-¡
- - / i! riblemente poniendo en contacto el compuesto catalítico ¡
i j
i oxidado con una corriente de hidrógeno que está desprovis-
! / , t' to de oxigeno y desprovisto de azufre. Este hidrogeno pué- 
¡ de ser hidrógeno puro que pasa una sola vez o puede ser 
í hidrógeno de reciclo que ha sido convenientemente purifi­
cado hasta una baja concentración de agua, haciendo pasar

-  15 - .34567
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el efluente procedente de la zona de reducción sobre so­

dio alúminosilicatos, alúmina, gel de sílice o resinas 
de cambio de iones de elevada área superficial. La tempe­
ratura empleada en esta operación está en el intervalo 
de aproximadamente 48230 hasta aproximadamente 593-C, y pre 
feriblemente de aproximadamente 510^0 hasta aproximadamen 
te 566SC. Esta reducción puede llevarse a cabo a cual­
quier presión adecuada, pero generalmente es más conve­
niente realizarla a presión atmosférica. El tiempo de 
contacto del hidrógeno con el compuesto catalítico varía ' 
en función de la concentración de oxígeno combinado con ¡ 
el metal de platino; pero en general es de al menos una i 

hora.

H 4

El procedimiento para sulfurar el catalizador 
compuesto consiste, preferiblemente, en poner en contacto¡ 

¡el compuesto reducido con una mezcla gaseosa desprovista j 
i de oxígeno compuesta de hidrógeno y sulfuro de hidrógeno.¡ 
¡Pueden emplearse gases diferentes del hidrógeno como di- ! 
luyente para el sulfuro de hidrógeno, tales como el nitró-¡ 
geno u otros gases inertes; pero los mejores resultados ¡ 
se obtienen cuando se utiliza hidrógeno desprovisto de i 
oxígeno. Además, podría pensarse en utilizar un compues-i 
to que contiene azufre reducible, tal como unmercaptano, i 
un sulfuro, un disulfuro, un compuesto heterocíclico que 
contiene azufre, o similares, para proporcionar el sulfu­
ro de hidrógeno necesario; pero por conveniencia, en ge­
neral se prefiere utilizar directamente sulfuro de hidró­
geno. En cualquier caso, la concentración de sulfuro 

de hidrógeno en el diluyente es controlada cuidadosamente 
para asegurar la deposición de la cantidad necesaria de

- 16
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i azufre y la distribución uniforme del azufre en todo ei
i lecho del catalizador. Esta concentración se encuentra, !
} ;
! adecuadamente, en el intervalo de desde aproximadamente ;

¡ 0'1, hasta aproximadamente 2 moles de sulfuro de hidróge-i
¡ no por 100 moles de hidrógeno. '
¡ La operación de sulfuración puede ser realizada
a cualquier temperatura adecuada, pero, en general, se

i prefiere llevarla a cabo a sustancialmente la misma tem-

' peratura que la operación de reducción, es decir desde
: aproximadamente 482SC hasta aproximadamente 593^0. De
¡modo similar, en la ejecución de esta operación puede em-!
I plearse cualquier presión adecuada; pero generalmente se ;

j prefiere la presión atmosférica. Además, el tiempo de i

¡ contacto y la temperatura de sulfuración del gas sulfuran-^

! te se ajusta de modo que se mezcle desde aproximadamente j
i O '05% hasta aproximadamente O '50% en peso de azufre con i
i *. ;i el catalizador compuesto reducido final. j
! Ha de entenderse que el procedimiento de la pre-j
Isente invención estudia, además del reformado de gasoli- !
!nas y naftas típicas, la realización de las reacciones !i ¡
¡individuales, tales como la deshidrogenaron de hidrocar- }! t
¡buros normalmente gaseosos y normalmente líquidos, la ci-}
-elación de hidrocarburos alifaticos que contienen seis o !! t, i¡mas atomos de carbono en una cadena recta, las reacciones {
¡de isomerización, y particularmente la isomerización de 
¡hidrocarburos olefínicos, parafínicos, alcohil aromáticos i
!y naftónicos. j
¡ Como se ha expuesto anteriormente, este catali- !¡ !
¡zador es particularmente adecuado para su empleo en el re­
formado de hidrocarburos y/o fracciones de los mismos que

- 17 .345671
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} operación de reformado puede ser llevada a cabo a una tem-i :
¡ pera-tura en el intervalo de desde aproximadamente 4279C
¡ hasta 5939C, una presión en el intervalo de desde aproxi-
, madamente 3'4 hasta 68 atmósferas o más, y una velocidad
i espacial horaria de líquido de desde aproximadamente O ' 2
t
¡ hasta 20 ?0 o más.
¡ El reformado se lleva a cabo en presencia de hi-
} drógeno, y el hidrógeno puede ser introducido desde una 
! fuente exterior, o ser reciclado desde el mismo procedí- '
*  ̂ f 'i miento. En una operación preferida, en la operación de 
j reformado se produce hidrógeno suficiente para suminis- 
trar el hidrogeno requerido en el procedimiento, y, por
lo tanto, usualmente es innecesario introducir hidrógeno i

!desde una fuente exterior. Además, la proporción de hi- ¡ 
drógeno introducido es desde aproximadamente 0'5 hasta !

! aproximadamente 20'0 moles de hidrógeno por mol de mate- }
¡ rial de alimentación de hidrocarburo. ¡

El procedimiento de la presente invención puede¡ 
ser llevado a cabo en cualquier equipo adecuado, y en forí
ma de un procedimiento fluidizado, un procedimiento de le-j-** icho móvil ó un procedimiento dq lecho fijo. Un procedí- j
miento particularmente adecuado comprende el sistema de ;
lecho fijo bien conocido en el que el catalizador está ¡
dispuesto en una zona de reacción, y los hidrocarburos qué¡
han de ser tratados se hacen pasar a través del mismo, bién 

en circulación ascendente, descendente, o radial. Gene­
ralmente, el efluente de la zona de reacción es fracciona­
do, para separar el hidrógeno y recuperar los productos 
líquidos deseados. Como se ha indicado anteriormente, el

18
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¡ hidrógeno es reciclado para su posterior empleo en el pro­

cedimiento.
¡ Los ejemplos siguientes se exponen para ilus­
trar aún más la novedad, utilidad y forma de trabajo de , 
la presente invención, y los beneficios que han de derivari ***

¡ se de la misma. Con los ejemplos, no se pretende limitari -
I la invención a las condiciones específicas, método de fa­
bricar el catalizador, a los reactivos o concentraciones ,
i empleados en los mismos, ya que estos ejemplos han de con-
* , *¡siderarse como ilustrativos mas que como limitativos. -

EJEMPLO I

: En este ejemplo se ilustra el aumento de la es­

tabilidad del procedimiento de reformado, que es una carao- 
terística singular de la presente invención. :

Se prepara un sol de alúmina sometiendo a diges-! 

tión aluminio metálico puro de 99*99% en una disolución ! 
{diluida de ácido clorhídrico, a temperatura elevada. Du- - 
¡rante la digestión, la purificación se consigue por medio , 
¡de colectores magnéticos de impurezas sobre una corriente i 
{de la suspensión. Por medio de este procedimiento se lie-Í ;
iva a cabo una pequeña pero importante separación de hierro}
} ¡
iy cobre de la disolución. El sol de alúmina purificado ¡
¡tenía un contenido de hierro de 2 ppm, basado en el peso }
j
¡de alúmina equivalente en el sol. El sol crudo es mezcla- 
ido después con agua y disolución de ácido clorhídrico, pa­
ra obtener un sol que tiene una relación de Al/Cl de 1'15

y un peso específico (15'62C/15'6SC) de 1'3450. El sol es!
! !!

 ̂*345671
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.madurado después durante tres días. i
í Después de ser madurado, el sol es dividido en ;
,cinco partes. A cuatro de las partes se añade después clo­

ruro ferroso suficiente para obtener una concentración d e '
!50 ppm. de hierro para la parte B, 100 ppm. de hierro para 
la parte C, 300 ppm. de hierro para la parte D, y 600 ppm.; 
.para la parte E. A la parte A no se añade hierro alguno, j 
Se prepara después una disolución acuosa que contjsie hexa- 
metilenotetraamina (HMT). Después, se mezclan parte igua­
les de esta (HMT) con cada una de las cinco partes del sol 
de alúmina. Las disoluciones resultantes se hacen gotear 
¡después en forma de particular independientes en un aceite 
Iformador mantenido a 93BC aproximadamente. Las partículas; 
¡resultantes son maduradas después en el aceite duante un 
¡período de aproximadamente 21 horas, y después son transfe 
jridas a una disolución de hidróxido de amonio al 2%, en la 
¡que son maduradas a aproximadamente 93^0 durante 3 horas. 
Las partículas esféricas resultantes son lavadas después 
Icón agua a aproximadamente 933C durante cuatro hoas, para 
eliminar las sales de neutralización. Finalmente, las
partículas son secadas en una estufa, y calcinadas en aire¡
¡durante cuatro horas a 649SC.
¡ A los distintos recipientes que contienen las
partículas resultantes de los diferentes soles de hierro- 
alúmina se añade una disolución de impregnación que contie- 

ne ácido clorhídrico y ácido cloroplatínico, en una propor­
ción suficiente para dar aproximadamente 0'375% en peso de 
platino sobre cada catalizador. Los compuestos resultantes 
que contienen platino y cloruro son secados a una temperatu

!
i
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ra de 883C a 1043C, para separar el agua en exceso que 

queda de la disolución de impregnación, y después son oxi! 
dados, o calcinados, inicialmente a desde aproximadamente 

2043 C a aproximadamente 3163c durante aproximadamente una!
! , i¡ hora, y después a una temperatura de entre aproximadamen-¡ 
i }
i te 4823c a aprpximadamente 53830 durante aproximadamente '
¡ dos horas.

Los catalizadores son purgados después con ni- ¡ 
trógeno para eliminar sustancialmente todo el oxígeno, ! 
y después se hace pasar sobre los catalizadores, durante ¡ 

} aproximadamente cuatro horas y a 4823C a aproximadamente ¡ 
) 5933C, una corriente de hidrógeno desprovisto de oxigene
I y desprovisto de azufre. Después de esta reducción los
j t
I catalizadores son sometidos a un tratamiento de sulfura­
ción a alta temperatura, haciendo pasar sobre ellos una 
corriente de hidrógeno que contiene aproximadamente 1 mol

i

! % de sulfuro de hidrógeno, a una temperatura de aproxima- 
¡ damente 5663C y durante un período de aproximadamente dos 
¡ horas.j
- Los resultados cuantitativos de las preparacio-

nes anteriores se dan en la Tabla 1.

Tipo de
catalizador A B c D E

PPm. de hierro aña- 0 50 150 300 600
dido al AlgO^
% en peso de Pt 0'341 0'375 0'375 0'375 0'375
% en peso de C1 0'64 0'71 0'70 0'67 0'70
% en peso de S 0'11 0'13 0'11 0'68 0'10

- 21 -
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i Estos catalizadores fueron sometidos después a
i una serie de ensayos idénticos de evaluación, acelerados

¡ y normalizados, con el fin de determinar sus caracterfs-
!' tioas de estabilidad.

El Báerial de alimentadén utilizado en este
i ensayo es una nafta de Kuwait ligera que tiene un peso es-

 ̂pecífico (15'6SC/15'6SC) de 0'7232, un punto inicial de
j ebullición de 80SC, un punto final de ebullición de 135^0,
¡un contenido de azufre de 1*6 ppm., menos de 1 ppm, de
? nitrógeno y menos de 2 ppm de agua. Además, el material
' de alimentación comprende aproximadamente 74% en volámen :
I de parafinas, 19% en volámen de nafteños, y 7% en volámen'
j de compuestos aromáticos. i
¡ El procedimiento empleado en este ensayo de eva-'
lluación consiste en hacer pasar el material de alimentación,
jen mezcla con hidrógeno de reciclo, sobre el catalizador ''
¡que ha de ser sometido a evaluación, que está situado en i 
i i
'una zona de reformado; descargar de la zona de reformado !
t ;
¡una corriente ánica de producto; hacer pasar esta corrien-j 
jte efluente a través de medios de enfriamiento, e intro- ! 
¡ducirla en una zona de separación; separar una fase gaseo-'
¡sa rica en hidrógeno de una fase líquida hidrocarbonada; ¡
! ¡
¡reciclar una parte de la fase gaseosa a la zona de reac­
ción; hacer pasar la fase líquida desde la zona de separa-}

!
ción a una zona de fraccionamiento; separar las fraccio- ¡
nes ligeras (es decir a C^) de esta fase líquida en está 
zona de fraccionamiento; y separar una corriente de pro­
ducto de reformado de C^4 de la parte inferior de esta zo­
na de fraccionamiento.

El ensayo es acebrado, es decir es llevado a cabo

- 345671
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en condiciones ideadas para proporcionar información so­

bre las características de estabilidad en un corto perio- 
í do de tiempo. Estas condiciones incluyen una velocidad 
espacial horaria de líquido de 1'5? una presión manomó- 

5 trica en el dispositivo de reacción de 20'4 atmósferas,
y una relación de 12 moles de gas de reciclo total por mol 
de material de alimentación de hidrocarburos. El periodo 
jde ensayo es de seis días, siendo ajustada la temperatura 
¡constantemente a lo largo de todo el ensayo, con el fin 

10 'de mantener continuamente un producto de reformado con
un índice de octano olear F-1 de 100. 
i Los resultados de los ensayos se resumen en
la Tabla II.

- i TABLA II - RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE BSIABILI-
15 _______ ,_____________ DAD.____________ "________ _

l^r Periodo 6s Periodo Estabilidad¡a e

Tipo de oa- Temp.
ren-
dim.
en Temp.

ren-
dim.
en

.A T

ren-; 
dim.; 
en }

talizador ac -2y L  
66'88

SO 0^4

64*63

Cg4, ¡

-2'25A 527 539'5 412'5
B 530'6 67'37 540'3 65*46 4 9'7 -1'91¡
C 529'6 67'28 538'5 65*84 4 8'9 —1 * 44j
D 530'6 67'14 537'3 66'15 4 6'7 -0'99!
E 531'9 66'33 538'0 65'01 4 6'1 -1'32¡

} Se observa que a medida que aumenta la concentra­
ción de hierro en el catalizador, aumentan notablemente los 
parámetros de estabilidad, incremento de temperatura del

7.12.67
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a 4 Btt;
dispositivo de reacción, e incremento del rendimiento de 
0̂ 4-, en % en voItimen. Para el catalizador, A, por ejem-i 
pío, estos incrementos son 4-12'5 y -2'25 %en voltimen, res! 
pectivamente, mientras que para el catalizador E, que con­

tiene 600 ppm. de hierro, los incrementos correspondien­
tes son 4-6'1 y -1'32 % en voltimen. De modo similar, se 
observa que la tendencia del incremento de rendimiento 
cambia de signo entre el catalizador E (600 ppm. de hie­
rro) y el catalizador D (300 ppm. de hierro), lo que indi­
ca una concentración óptima, para este contenido de plati! 
no, en un punto situado entre estos dos valores.

Por consiguiente, en este ejemplo se ilustra el' 
aumento de estabilidad, tanto con respecto a la temperatu-; 
ra de reacción como al rendimiento de 0̂ 4-, en % en voló-. ¡ 
men, que es caracterisláco de la presente invención. i

EJEMPLO II ¡i i
} Se fabrica una segunda serie de catalizadores
segtin el método indicado en el ejemplo I, excepto en que ¡ 
la concentración de platino se hace doble, para estudiar j
¡la presente invención a valores superiores del contenido 
¡de platino en los catalizadores. Los catalizadores se mués 
tran en la Tabla III. ¡

TABLA III - COMPOSICION DE LOS CATALIZADORES

Tipo de catalizador F G H 1

ppm.de hierro añadido 
al AlgO^

0 150 300 600

% en peso de Pt 0'75 0'75 0'75 0'75

% en peso de C1 0'71 0'75 o'73
1̂*7 '?

0'76

% en peso de S 0'10

- 24 -
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Estos catalizadores son sometidos a un procedi

miento de evaluación idéntico al indicado en el Ejemplo 

1, mostrándose los resultados en la Tabla IV.

TABLA IV - RESUMEN DE LOS RESULTADOS DEL ENSAYO 
-¡er Período 62 Período Estabilidad

Tipo de 
catalizador

Temp.
20

ren-
dim.
en
Cn4

Temp, 
en se

ren-
dim.
en
Cyt. A T

A  del 
ren- 
dim. 
en

- C ^ L
-1'73:F 527'6 67'96 540'0 66'23 12'4

0 526'2 67'33 539'0 66'14 12'8 -1'19
H 528'4 66'50 537'8 65'90 9'4 -0'60

1 529'2 66'91 537'8 66'72 8'6 -0'19

Se observa que el efecto de la incorporación de 
15 hierro a estas superiores concentraciones de platino es

¡aproximadamente el mismo que el observado en el Ejemplo 
I. Por consiguiente, la incorporación de una cantidad '
-uniformemente distribuida de hierro en el soporte de aid-! 
¡mina tiene un efecto marcado sobre el parámetro de esta- j 

20 ¡bilidad, tanto a bajas como a altas concentraciones de pía!
¡tino. j

Esta Solicitud que corresponde a la presentada i
en los Estados Unidos de Amóijca, el 3 de Octubre de 1.966,}
bajo el ndmero 583.962, se acoge a los beneficios del Ar- i
I {

25 ¡ticulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.j
! !

7.12.67 " *345671
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} Los puntos de invención propia y nueva que se
¡ presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa- !
¡ tente de Invención en España por VEINTE años, son los si-
) !
i guíentes: i

1.-.Un procedimiento para reformar un material ¡ 
de alimentación de hidrocarburos, en el que dicho mate- ! 
rial de alimentación e hidrógeno son puestos en contacto, 
en condiciones de reformado, con un catalizador compuesto 
que contiene un componente metálico del grupo del platino;, 
un componente de halógeno, un componente de alúmina, un ¡ 
componente de azufre y un componente de hierro, caracte-! 
rizado porque dicho catalizador compuesto contiene dicho ! 
componente de hierro en una proporción en el intervalo 
desde aproximadamente 50 ppm hasta aproximadamente 5000 

pom. en peso, basada en la alúmina y calculada en forma 
de hierro, y contiene dicho componente de azufre en una 
proporción en el intervalo desde aproximadamente 0'05% 
hasta aproximadamente 0'9% en peso, calculada en forma ¡ 
de azufre.

2.- Un procedimiento según la reivindicación 1 
caracterizado además porque el catalizador compuesto es 
preparado a partir de alúmina purificada que contiene me 
nos de 20 ppm. de hierro.

- 26 -
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3. - Un procedimiento según cualquiera de las j
reivindicaciones 1 6 2, caracterizado además porque el ¡

i
material de alimentación hldrocarbonado hierve en el in- j 

tervalo de la gasolina. ¡
4. - Un procedimiento según cualquiera de las ¡ 

reivindicaciones 1 a 3? caracterizado además porque el i 

componente metálico del grupo del platino es platino, j 
que está presente en una proporción de desde aproximada­
mente 0'01% hasta aproximadamente 3'0% en peso del cata­
lizador compuesto.

5. - Un procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado además porque el 

componente de halógeno está seleccionado entre cloro y 
flúor, y porque está presente en una proporción de desde 
aproximadamente 0'1% hasta aproximadamente 2'0% en peso 
del catalizador compuesto.

6. - Un procedimiento según cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 5) caracterizado además porque el 
compuesto que contiene hierro es una sal de hierro que es} 
añadida al sol de alúmina, a partir del cual se prepara j 
un material de soporte para los demás componentes catali-j 
ticos. ¡

7. - Un procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado además porque el 
componente de hierro es mezclado con el oomponente de alú 
mina por impregnación con una sal de hierro, una vez que 
la alúmina ha sido formada a partir de un sol de alúmi­
na.

8. - Un procedimiento según cualquiera de las 

reivindicaciones 1 a 7, caracterizado además porque el

-  27
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componente de azufre es añadido después de un tratamien- !
¡

to de reducción a alta temperatura del catalizador com- i 
puesto desprovisto de azufre. !

9. - Un procedimiento según cualquiera de las ¡ 
reivindicaciones 1 a 8, caracterizado además porque las ¡ 
condiciones de reformado citadas incluyen una presión ¡ 
manométrica de desde aproximadamente 3'4 hasta aproxima­
damente 67*8 atmósferas manométricas, una velocidad espa­

cial horaria de líquido de desde aproximadamente 0'2 has­
ta aproximadamente 20'0, una temperatura de desde aproxi­
madamente 4273C hasta aproximadamente 593^0, y una rela­
ción molar de hidrógeno a material de alimentación de des 

de aproximadamente 0'5 hasta aproximadamente 20'0.
10. - Un procedimiento para reformar un material 

de alimentación de hidró.carburos.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­

tecede y con los fines que se han especificado.
Esta Memoria consta de veintiocho hojas escritas 

a máquina por una sola cara.
Madrid,

P. A.

H 4 ""4
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