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dimiento perfeccionado para reformar un meteriael de ali-

|

mentacion de hidrocarburos. De modo especifico, la bre-;

senté invencion se refiere & un procedimiento para refor-
mer un material de alimentacién de hidrocarburos que mues
tra de modo consistente superior estabilidad de comporta-—
miento, que se hace posible por el empleo de un cataliza-
dor compuesto que contiene catidades controladas de hie-
rro uniformemente disperso en un material de soporte de
alumina que tiene un componente de haldgeno, 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 Optimo pare transformar materiales de bajo {ndice
de octano en materiales de alto indice de octano, cSn pér—
didas minimas en forma de productos indeseables, implica
un medio ambiente caetalitico preparado especialmente, que
estd pensado para favorecer las reacciones de mejora de
calidad, pera las parafinas y naftenos, que son los compo-
nentes de la gasolina y las naftas mds suceptibles de me-
jora del indice de octano. Para las parafinas, las ree-
ciones de mejora son: isomerizacidn, deshidrogenacidn &
olefinas, deshidrociclacidn a compuestos aromdticos, y
craqueaniento hidrogenante a parafinas de peso molecular
inferior. De todas ellas, la reacoidn de deshidroci ola-
cion proporcions el mayor aumento en Indice de octano, y,
consiguientemente, es la preferida. Para los naftenos,
las principales reacciones de mejore son la deshidrogena-
cidn y la isomerizacion en anillo de naftenos & compuestos
aromdticos. Pero el aumento en el indice de octano no

es en este caso tan importante como en el caso de la deg-

,_ 943671




| pidrociclacidn de las parafinas, ya que el indice de ocMew——<M
tano "resesrch" clear (sin plomo) de la mayorfa de los

neftenos estd en el intervalo de 65 a 80. Por consiguien,

' te, las operaciones de reformado catelitico estdn disefia~
! . Y S ~
5 ' dag para proporcionar una combinacion optime de las reac-

3
M

gciones antes citadas, empleando generdmente con este fin
gun compuesto catalitico multifuncional que tiene al menos§
‘un componente de deshidrogenacion metdlico y un componenté
que actia como deido. !
10 ' No obstante, la consecucidén y control de esté. |
imezcle optima de reacciones de mejors no carece de sus‘
problemas. Estos problemas, como sucede siempre con cual-
quier conjunto complejo de mecanismos de reaccion, apare-
cen como consecuencia del eterno problema de los fenémé—
15 nos secundarios, teles como la formacion de demditos ce
carbono, pérdidas de rendimiento y disminucidn de activi-
dad, que son producidos por miles de factores que compli-

can lag opersciones reales de este procedimiento de refor-

{mado. Entre estos facbres perturbadores, la gran mayo-

H

20 ‘r{a son reacciones secundarias no deseadas, .Son ejemplos |
de estasreacciones secundarias: la desmetilacidn de hidro-
carburos para producir metano, apertura del enillo de los
naftenos para der hidrocarburos de cadens recta, craguea-
do hidrogenante excesivo para producir gases ligeros (es

25 decir hidrocarburos de C1 a 04), condensacidn de compues—
tos aromdticos y otros componentes formando depdsitos car-
bonosos sobre el catalizador, polimerizacidn catalizada

fpor dcidos de las olefinas y otros componentes altamente

reactivos produdiendo compuestos de altos pesos molecula-

30 res, que pueden sufrir une deshidrogenscidn posterior y

-3 - 5456?@
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contribuir asi a los depdsitos carbonosos sobre el cata-;~
lizador, ete.

Estas reacciones seoundarias contribuyen a la
inestabilidad del procedimiento de diversos modos. En
primer lugar, el rendimiento en pentano e hidrocarburos
més pesados (C5+) es dismimuido por la resccion de desme-%
tilacidn y por una reaccidon de craqueado hidrogenante ex—§
i cesivo, ya que los productos de estas reacciones son pro-f

| ducidos tipicamente a costa de la fraceidn gue produce

[

1

Cgbs  En segundo lugar, la desmetilacién y el craqueado |

hidrogenante excesivo son fuertemente exotérmicos, y de

Eeste modo contribuyen a crear problemas de control de'temé
iperatura. En tercer luger, la apertura del anillo de los
'nidrocarburos ciclicos sustituye un compuesto de Indice de
octano razonablemente alto por uno de indice inferior, ‘
afindiendo asi una carga adidional al procedimiento para i
%compensar sgtas pérdidas de Indice de oc¢tano, por medio, §

principaimente, de la deshldrocielacion, que finelmente cog

duce a superiores temperaturas de reaccidn para favorecer %
leeta reaceion. Finalmente, las reacciones formadoras de g
§depos:.to- carbonosos no solamente forman estos depdsitos f
g cogta del rendimiento en 05~+-, sino que, lo que es més %
%mportante, causen inestabilidad en la temperatura, ya que;
%stos depésitosAse forman sobre los puntos activos de los %
%atalizadores, bloqueando asi los accesos de los reaccio—';
Pantes a estos puntos activos. Por consiguiete, los pun-%
%os aotivos restantes tienen que trabajar de modo mas se- h
§ero gl producir la reaccon deseada de mejora, y est re-

qnmere temperaturas correspondientemente més altas, que en

general favorescen también un craqueado hidrogenante adlcio-

E
i
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nal, con su efecto perjudicial sobre el rendimiento de f“‘
054-.
Por consiguiente, un objetivo primordiel de la

técnica del reformado es encontrar medios de inhibir 0

! N . ] i
5 jevitar estas reacciones secunderias, y, de este modo, con-

jseguir una meyor estebilidad del procedimiento. :
En gran medida, la busqueda de soluciones a los

problemas de estabilided esociados & los procedimientos

ide reformado han sido concentrade en la variacidn de los
10 lcomponentes y sus concentraciones en ol compuesto catalf.
tico, en los métodos para fabricar el catalizador y tratar
el mismo antes de su empleo, en la clase y concentracidn
de los elementos contenidos en el medio embiente de reac-
cién, en le megnitud de las condiciones de que depende sl
55 procedimieto, y en los tipos & marche del procedimiento.
Ciertamente, incluso de una simple lectura del volumen sus<
tancial de bibliografia asociade con la técnica de refcr-

medo se deduce evidentemente que bdos estos caminos a

las soluciones de los problemas antes citados han sido se

20 %uidos con considersble vigor. Bl consenso de la técni- |
]

Ea en lo que respecta al compuesto catalitico, al menos
%n lo que se refiere a la puests en practica del procedi-
Fiento sin regeneracion del catalizador o con sdlo poco
frecuente regeneracidn, se resume en favor de un cataliza-
25 or de slumina que contiene pletino ymldgeno. De acuerdo
on su éxito comercial, este catalizador ha sido smometido
todos los estudios antes mencionados de variacidn de
pargmetros. Estos estudios hen mostrado, efectivamente,
Lue mejoras tan sustanciales pueden hacerse en el empleo

30 de este compuesto; ademds, han sido tan exhaustivos que un

545671
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"perfeccionamiento sustancial® en el reformado con este

tipo de catalizador ya no significa necesarismente, por :
ejemplo, un aumento del 10% en el rendimiento, o aumento
del 25% en la duracidn del catalizador. Hoy dia, mds
bien, una mejora sustancial en el reformado esté repre-
sentada por pequefios sumentos en las caracteristicas de
comportamiento o rendimiento del procedimiento, que por !
su uso asmplismente extendido, se multiplican por factores
importantes al determinar su efecto y valor econdmico fié
nal.

Se ha descubierto ahora que por medio de la in-
corporacién controlade de hierro y azufre en el cataliza~
dor entes mencionado de platino-haldgeno-alimina, puede
conseguirse un asumento significativo en la estabilidad de
la selectividad y en la estabilidad de la activided, éomo
se muestra en un ejemplo sin sacrificar précticamenfe
otras caracteristicas deseadas de trabajo de este compues-
to catalitico preferido.

Por consiguiente, es un objeto de la presente
invencidn proporcionarvun procedimiento de reformedo que
tiene mejores caracteristicas de estabilidad. Un objeto
consecuente es proporcionar un procedimiento de reforma-
do con una més large vide del catalizador antes de que seg
necesaria las regeneracion.

Por tanto, la presente invencidn proporeiona
un procedimiento pare reformar un material de glimentacidn
de hidrocarburcs, en el que dicho material de alimentacidn
e hidrdgeno se ponen en contacto, en condiciones de re-
formado, con un compuesto catalitico que contime un com~

ponente metélico del grupo del platino, un componente de

.. 345671
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alumina, un componente de azufre y un componente de hie.

i

l rro, caracterizado porque el catalizador compuesto contie-
i
!

ne dicho componente de hierro en ung proporoién en el in~
i

tervalo desde eproximadamente 50 ppm hasta aproximedemen-!

£

Ete 5000 ppm. en peso, basado en la alumine y caleculado ené
éforma de hierro, y contiene dicho componente de azufre en§
iuna proporeidn en el intervalo desde aproximademente 005
i% hasta aproximadamente Q'5% en peso, calculade en forms 2
! de agufre, t
% No estd perfectemente comprendido por qué el

fprocedimiento de la presente invencion muestra las nejo=
res carecterfgticas de estabilidad; no obstante, se cres
que este mayor estabilidad se debe fundementalmente a la
aceidn del hiero y el azufre sobre las reacciones antes

mencionadas, de impurificacidn del catalizador, de conden-

sacién y polimerizacidn. La accidn del hierro y el azu~

:fre sobre estas reacciones es fundamentalmente de inhibi-

s

cién, de modo que es reducida la velocidad de deposicion

carbonosa sobre el catalizador y, por consiguiente, se

sumenta la estabilided del catalizador. Se cree también

rque el efecto fundamental de inhibicidn proviene del azu-
%fre, ¥y que la funcion del hierro es, al menos en parte,
;fijar ¥y mantener el azufre en el catalizador. Ha de en-
tenderse, naturalmente, que la invencion no ha de limitar~
se en modo alguno & estas suposiciones, aun no probadas.
Antes de considerar con detalle las varias rami-
ficaciones de esta invencién, es conveniente definir va-
irias de las expresiones y frases utilizedas en la presen-

te Memorie descriptiva. Ha de entenderse que las tempe-

raturas asociadas a los puntos de ebullicidn e intervalos

-~

W‘f‘?_\wu—t"
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de ebullicidn se refieren a las obtenides por medio de
los métodos de destilacion segin las Normes ASTM, Ia ex-
presion "intervalo de ebullicidn de la gasolina® se re-

t
|
fiere a un intervalo de temperatura que tiene un limite |

| superior de aproximadamente 2049C a aproximademente 21990}

La expresion "nafta" se refiere a una fraccion seleccio- E
nada de un destilado del intervalo de ebullicidn de la

gasolina, y generalmente tiene un punto inicisl de ebu-

llicién de desde aproximademente 662C hasta aproximadamen
te 1212C, y un punto finel de ebullicidn en el intervalo :
e desde aproximadamente 1772C hasta aproximadamente 2199é-
Lo expresion "material de alimentacidn de hidrocarburos"
se refiere a una parte de un crudo de petrdoleo, un desti-
lado de alquitrdn de hulla, una mezcla de hidrocarburos,
un aceite de esquisto, o similar, que hierve en un inter-
valo de temperaturas dado. ILa expresion, "selectividad",
cuando se aplica & una operacidn de reformado, se refie-

re a la ocapacidad del procedimiento pare favorecer las

reacciones preferidas de aumento del Iindice de octano y

para inhibir las reacciones no deseadas. La expresion

"geotividad", cuando se aplica a una operacion de reforma-
do, se refiere a la capacidad relativa del procedimiento,
en condiciones especificadas, para obtener un producto de
la calidad requerida, medida por el indice de octano. ILa
expresion “estabilidad", cuando es aplicada al procedi- |
miento de reformado, se refiere a la velocidad de varie-

cidn de los pardmetros de rabajo esociades al procedimiento

we

una medida corriente de la estabilidad es, por ejemplo,
la velocidad de cambio de la temperatura del dispositivo

de reaccion que se requiere para mantener una calidad deda

-5 - 345671




10

15

20

25

30

5.12.67

en el producto obtenido, correspondiendo la menor veloci

. dad de variacién al procedimiento més estable. La expre-:

’

gsién "componente metdlico del grupo del platino! compren- .
;de todos los miembros del Grupo VIII de la Tabla periédi-f

tca que tienen un peso atdémico superior a 1oo, as{ como los
]

' compuestos y mezclas de cuelquiera de ellos, ILa "veloci-

‘dad espadiel horaria de liquido" se define como el voli-

men de liguido equivalente del material de alimentacidn ;
fciue entra al dispositivo de reaccidén por hora, dividido g
%por el volumen de catalizador colocedo en la zona de reac%
;cién. Tos elementos cataliticos de interés para la pre- ‘
:sente invencién pueden encontrarse en el catalizador com—i
puesto finel en cuslquier foxma, combinada o no combinegda;

no obstante, se alude a ellos en la Memoria descriptiva |
i

y en las reivindicaciones como si estuvieran presentes

en estado elemental; por ejemplo, le expresion "hiervo"
ise utiliza en la Memoria para indicar tanto hierro en es-
%tado elemental como hierro en cualquier forma combinada,
ital como sulfuro de hierro. Ademds, le concentracidn de

i
gestos elementos en el catalizador compuesto se indica en

§la Memoria sobre una base elemental, aun cuando puedan

‘existir en el compuesto en alguna forma combinada.

! Los materiales de alimentacidn de hidrocarburos
Eque pueden ser convertidos segin el procedimiento de la
presente invencion comprenden las fracciones de hidrocar-
lburos que contienen naftenos y parafinas. Tog materiales
preferidos son los que constan esencialmente de naftenos y
parafinas, sunque en algunos casos también pueden estar

presentes compuestos aromaticos y"u olefinas., Esta clase

preferide incluye gasolinas piimarias o de obtencidn di-

-+ -943671
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recta, gasolinas naturales, y similares. Por otro lado . i

&

frecuentemente es ventajoso introdudir en el procedimien-
to de reformado de lo presente invencién gasolinas craquea
das térmicamente o cataliticemente, o fracciones de las
nismas de superior punto de ebullicidn. Pueden usarse
también las mezclas de gasolina directa y cragueada. EL
material de alimentaocidn de gasolina p&ede ser une gasoli-
na de intervalo completo de ebullicidn, o puede ser una
fraceidn seleccionada de la misms, que usuaslmente es una
fraceién de punto de ebullicidn superior, denominada comin-
mente nafta pesada. En el procedimiento de la presente
invencidn se pueden cargar tambieén hidrocarburos puros o
mezclas de hidrocarburos, usualmente parafinas o neftenos,
que se desea convertir en compuestos arométicos.,

Como se ha expuesto anteriormente, la presente
invencidn comprende la utilizacidén de un compuesto catali-
tico que contiene alumina. En la presente Memoria deserip-
tiva y en las reivindicaciones anexas, la expresion “alif-
mina" signifios Oxido de aluminio poroso en todos los es-
tados de oxidacidn y de hidratacidn asi como hidrdxido de
aluminio. ILa elumine puede ser activada antes de su em~
pleo por medio de uno o més tratamientos, incluyendo el
secado, calcinacidn, tratamiento con vapor de agua, o si-
milar,

Ta elimina puede ser preparada afiadiendo un reac—
tivo alcalino adecuado, tel como el hidroxido de amonio,

& una sal de aluminio tal como el cloruro de aluminio, o
nitrato de aluminio, en una proporcidén suficiente para for-
mar hidrdxido de aluminio, que, por secado y calcinacidn,

es convertido en alimina, Taembién puede prepararse alu-
- 10 - -
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mina por reaccion de aluminato de sodio con un reaetivo

écido adecundo para @usar su precipitacidn, con la forma-

Ecién resultante de gel de hidrdxido de aluminio. Tambiéng
ipueﬁen prepararse eliminas sintéticas por reaccidn de alu-
éminio metdlico con, por ejemplo, dcido elorhidrico o éci-g
‘do acético, con el fin de former un hidrosol que puede ser
,gellflcado con un agente de precipitacidn adecuado, tal 3
;como el hidréxido de amonio, y después secado y calcinado.
‘La alimina puede ser transformada en cualquier forma de-
%seada., tal como esferas, pildoras, formas extruidas, polvo‘
’o granulos. Una forma preferida de la alumine es la es-
;fera, que puede ser fabricada haciendo pasar gotas de un
'hidrosol de alumina a un bafio de aceite, mantenido a ura
temperatura elevada, siendo retenidas las gotas en dicno
bafio de aceite hasta que se estabilizan para formar es-

feroides de hidrogel, Después, las esferas son someti-

idag a tratamientos especificos de maduracion, preferible-
‘mente en una disolucidn amoniscal, pare darles ciertas ca-

racteristicas fisicas deseadas. Después de secarles a

éaproximadamente 930C pars separar la humedad en exceso, )
Elas esferas son sometldas normalmente a una calecinacidn.
§La alimina seca es preferiblemente calcinada inicialmente
ga una temperatura de desde aproximedemente 4542C hasta
%aproximadamente 5662C durante 2l menos aproximademente una
;hora, y después a una temperatura de desde aproximadamen—
te 5932C haste aproximadamente T60C, hasta que el conteni-
do de materia voldtil de la alumine es reducido & menos

de aproximadamente 2'0% en peso,

BEs preferible que la alumine utilizads en la pre

paracidn del catalizador esté sustancialmente desprovista

345671
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de materias extrafias contaminantes, y particularmente gxif ‘
do de hierro, antes de su empleo, Egte preferencia se :
refiere al control de la concentracion, y especialmente lé
distribucidn del hierro en el compuesto catalitico resul-é

‘tante., Aunque es factible el ajustar la coneentracién,deg

hierro contamineante para producir la deseada concentracidn

i

éy distribucidén de hierro, este procedimiento no siempre es

éprac‘bicable, por lag dificultades de control analitico

;asociadas con la obtencidn de la -concentracién deseada
{

%de hierro en la distribucidn uniforme requerida, y porgue
ése ha comprobado que el procedimiento de separar el hierro
%contaminante girve también para separar otros contaminan-
étes. Por consiguiente, para conseguir los mejores re-
gsultados es necesario que el componente de alumina inicial
icontenga menos de 20 ppm. de hierro contaminante, y prefe-A
riblemente menos de 10 ppm. En general, esta pureza pucde
iconseguirse empleando reaccionantes de alta pureza, o puri-
Ficacidn magnética durante la sintesis de la alumina, por -
fejemplo empleando colectores magnéticos de impurezas.

i El componente de hierro del catalizador puede ser
mezclado con el componente de alumina de cualquier forma
adecuada capaz de dar une distribucion uniforme del hierro
?n toda la masa de la alimina. Generalmente se prefiere
@ezclar un compuesto gque contiene hierro con la sal de alu-
minio o con el hidrosol de alumina antes de la formacidn |
de las particulas de alimina, para asegurar una distribdbu-
;ién uniforme del hierro en toda la msa del material de so-
porte de alumine. Puede utilizarse cualquier compuesto
?decuado que contenga hisrro, pero generalmeqte es preferiw
Ble utilizar una sal de hierro, tal como el cloruro de hie-

345671
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hierro, formiato de hierro, yoduro de hierro o nitrato deg

hierro., También pueden conseguirse resultados aceptables’

: imﬁregnando ol material de soporte de eluminae con uns di~-:
? soluecidn o disoluecidn coloidal, o suspensiones, de las :
% gales de hierro antes citaedas, ya que egtas disoluciones é
. penetran uniformemente en la alimina con facilidad. En

;los casos en que el compuesto que contiene hierro no sea ;
: éoluble en ague e la temperatura utilizada, pueden usarse |
otros disolventes adecuados, tales como alcoholes, éteres§
éo gimilares. :

Como se ha indicado anteriormente, ha de haber

i una distribucion uniforme del hierro en toda la msa del
i

| compuesto resultante que contiene hierro, as{ como un con~

trol cuidadoso de la concentracion del hierro, mostrando

iel catalizador su establlidad aumentada cuando el hierro
iesté presente en una proporoién de desde 50 ppm., hasta
Eaproximadamente 5000 ppm,, basada en el peso del materisl
gde soporte de alumine, A concentraciones mayores que
éésta, la egtabilidad mayor es compensada por una tenden-
%cia al craqueado hidrogenante excegivo,

§ Aungue el procedimiento de la presente inven-
gcién se dirige preferiblemente al empleo de un compuesto

| catal{tico que contiens platino, también se supouen in-
clufidos otros metales del grupo del platino, tales como
el paladio, rodio, rutenio, osmio e iridio. Generalmente,
la proporcién del componente del grupo del platino mezcla-
'da con el catalizador es pequefia en comparacion con las
cantidades de los demds componentes combinados con él,

Por ejemplo, el platino y/o paladio, u otros metales del
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grupo del platino, comprenden generalmente desde aproxif
madamente 0'01# hasta aproximadamente 3'C% en peso del '
catalizédor 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 sger
%incorporado en el compuesto catalitico de cualquier for- z
ma adecuads, por ejemplo por impregnacion o por copreci- f
pitacion con un conpuesto adecuado del grupo del platinc.é
tal como el écido cloropletinico, cianuro de platino, hi—}
droxido de platino, cloruro de paladio, o similares, El %
platinoe es el componente preferido, y generalmente se aﬁa%
de al material de soporte mezclando este ultimo con una !
disolucidn acuose de dcido cloroplatinico u otros compuesi
{08 solubles en agua de los metales del grupo del plati-
ino.

E1l catalizador para el procedimiento de la pre-
sente invencidén contiene tembién haldgeno combinado, es
decir, o bien fluor, cloro, bromo ¢ yodo, o mezclas de los
mismos, De éstos se prefieren el flior y el cloro por
sus superiores caracteristicas de cobbinacidn y su fdcil
disponibilidad. E1 haldgeno puede ser afindido al mate-
rial de soporte calcinado de cualquier manera adecuadsa
¥ ¢ bien antes, durante o después de la adicién de los de-
méds compamtes El haldgeno puede ser afiadido en forma de
una disolucidn acuosa de un deido, tales como el fluoruro
de hidrdgeno, clorurc de hidrdgeno o bromuro de hidrégeno.
Otra fuente satisfactria de haldgeno son las sales volde-
tiles, tales como el fluoruro de amonio o el cloruro de
amonio. Al menos una parte del haldgeno puede ser mezclad;

. 345671
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con la alumine durente la impregnacidn de ésta dltime con;
i

el componente del grupo del platino, por giemplo utilizandd
i

une mezcla de &cido cloroplatinico y deido clorhidrico.

i En cualquier caso, el haldgeno se mezcla de tal forma que?

5 ; de como resultado un compuesto final que contiene de apro%
f ximadamente 0!'1% heste aproximadamente 2'0%, y preferible;
j mente de aproximadamente 0'4% a aproximadamente 1'5%, en f
! peso, de haldgeno calculado en forme de elemento.

i do ineorporados al soporte de alﬁmina, el compuesto re-

|

% .

; Una vez que los componentes adicionales han si-!
10 ,I

i
!
L
: !
: sultante es secado normalmente a una temperaturs de apro-|
1
!
i

i ximadamente 932C con el fin de separar el agua en exceso |

u otro disolvente que queda del procedimiento de impregne-
¢ién, Después, el compuesto es oxidado, o calcinado,

15 inicialmente a una temperatura en el intervalo de deade

eproximademente 2042C hasta aproximadamente 3162C, duren-
tefin perfodo de tiempo de una hora o mds. Después, la
| temperatura de calcinacion es sumentade hasta un valor de

- aproximadamente 482°C hasta aproximadamente 6492C durante

20 un periodo adicional de al menos una hora. El compues- :

. to oxidado resultante es sometido después, deseablemente,§
i

a un sistems de tratamiento que implica une operacidn de |

4 « 0 . 7
reduccion y una operacion de sulfuracion,

La operacion de reduccidn se¢lleva a cabo prefe-

i
l
I
i
{
i
i
]

25 : riblemente poniendo en contacto el compuesto catalitico

oxidado con una corriente de hidrdgeno que estd desprovisi

to de oxigeno y desprovisto de azufre. BEste hidrdgeno pue-
de ser hidrdgeno puro que pasa una sola vez o puede ser
hidrdgeno de reciclo que ha sido convenientemente purifi-

cado hasta una baja concentracion de agua, haciendo pasar

~w- 345671
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4
%

i el compuesto reducido con une mezcla gaseose desprovista

el efluente procedente de la zona de reduccion sobre so-{a
dio altuminosilicatos, alﬁmina,rgel de silice o resinas
de cambio de iones de elevada érea superficial. Ia tempe;
ratura empleada en esta operacidn estd en el intervalo .
de aproximadamente 4829C haste aproximadamente 593°C, y pre
feriblemente de aproximadamente 5102C hasta aproximadamen

te 56620, Esta reduccidn puede llevarse a cabo & cusl-

. quier presidn adecuada, pero generalmente es més conve-

niente reslizerla a presion atmosférica. EL tiempo de

contacto del hidrdgeno con el compuesto catalitico varia %

! en funcion de la concentracién de oxigeno combinado con |

el metal de platino; pero en general es de al menos una
hore.,
El procedimiento para sulfurar el catalizador

compuesto consiste, preferiblemente, en poner en contacto

de oxigeno compuesta de hidrdgeno y sulfuro de hidrogeno,
Pueden emplearse gases diferentes del hidrdgeno como di-
luyente pare el sulfuro de hidrogeno, teles como el nitrd

geno u otros gases inertes; pero los mejores resultados

e e amere e e et s s e 2 4o

se obtienen cuando se utiliza hidrdgeno desprovisto de

ox{geno. Ademés, podrfa pensarse en wtilizar un compu.es—
40 que contiene azufre reducible, tal como un mercaptano,
un sulfuro, un disulfuro, un compuesto heterociclicoAque“
contiene azufre, o similares, para proporcionai el sulfu-
ro de hidrogeno necesario; pero por conveniencia, en ge-
neral se prefiere utilizar directamente sulfuro de hidrd-
geno. En cualquier caso, la concentrécién de sulfuro

de hidrdgeno en el diluyente es controlada cuidadosamente

para asegurar la deposicion de la cantidad necesaria de

A ﬁ?‘;? 4
TR AN Y 5
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¢ lecho del cetalizador. Esta concentracion se encuentra, :
adecuadamente, en el intervalo de desde aproximedamente
0'1, heste aproximadamente 2 moles de sulfuro de hidrége-%
§ no por 100 moles de hidrdgeno. ;
j La operacion de sulfuracidn puede ser realizads
é a cualquier temperaturs adecuada, pero, en genera;, se ;
é prefiere llevarla & cebo & sustancislmente la misma tem-
' peratura que la operacion de reduceidn, es decir desde

; aproximadamente 4822C hasta aproximadamente 5939C. De

Zmodo similar, en la ejecucidn de esta operacidn puede em-?
!plearse cualquier presidn adecuadaj pero generalmente se :
§prefiere la presion atmosférica, Ademds, el tiempo de %
fcontacto y la temperatura de sulfurecion del gas sulfurani

{te se ajusta de modo que se mezcle desde aproximedamente

1 0105% hasta aproximadamente 0'50% en peso de azufre con
i -

el catalizador compuesto reducido final.

Ha de entenderse que el procedimiento de la pre-

}
'
!
'

| gente inveneion estudia, ademés del reformado de gasoli-

I

!nas y neftas tipicas, la realizacion de las reacciones
1 v
éindividuales, tales como la deshidrogenscidn de hidrooar-%
éburos normalmente gaseosos y normalmente liquidos, la oi-%
!clacién de hidrocarburos alifdticos que contienen seis o |
més dtomos de carbono en una cadena recta, las reacciones
ide isomerizacidn, y particularmente la isomerizacidn de
hidrocarburos olefinicos, parafinicos, alcohil aromdticos
y nafténicos,

| Como se ha expuesto anteriormente, este catali-
;zador es particularmente adecuado para su empleo en el re-

Efor.mado de hidrocarburos y/o fracciones de los mismos que

- 945671
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hierven en el intervalo de ebullicion de la gasolina., La™
I
operacién de reformado puede ser llevada a cabo a una tem-

peratura en el intervalo de desde aproximadamente 4272C

- hasta 5932C, una presion en el intervalo de desde aproxi-~

mademente 3'4 haste 68 atmésferms o més, y una velocidad
espacial horaria de liquido de desde aproximadamente 0'2
hasta 20'0 o més. ‘
El reformado se lleva a cabo en presencia de hi;
drogeno, y el hidrogeno puede ser introducido desde una :
fuente exterior, o ser reciclado desde el mismo procedi- i
miento. PEn una operacidn preferida, en la operacidn de
reformado se produce hidrdgeno suficiente para suminis- !
trar el hidrdgeno requerido en el procedimiento, y, por
lo tanto, usualmente es innecesario introducir hidrégeno

desde una fuente exterior, Ademés, la proporcion de hi-

aproximademente 20'0 moles de hidrdgeno por mol de mate-
rial de alimentacion de hidrocarburo.

;

i

|

drégeno introducido es desde eproximedamente 0'5 hasta |
|

§

Bl procedimiento de la presente invencidn puede;

ser llevado a cabo en cualquier equipo adecusdo, y en for%

1

ma de un procedimiento fluidizado, un procedimiento de le

cho movil ¢ un procedimiento dé lecho fijo. Un procedi-
miento particularmente adecuado comprende el sistema de

lecho fijo bien conocido en el que el catalizador esta

dispuesto en una zons de reacecion, y los hidrocarburos que
han de ser tratados se hacen pasar a través del mismo, bien
en circulacidn ascendente, descendente, o radial. Gene-
ralmente, el efluente de la zona de reaccidn es fracciona-
do, para separar el hidrdgeno y recuperar lqs productos

liquidos deseados. Como se ha indicedo anteriormente, el

o 34567
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Ahidrégsno es reciclado pare su posterior empleo

1
{
!
i
'
{
1
1

; cedimiento.

; Los ejemplos siguientes se exponen pera ilus-
~trer ain més la novedad, utilidad y forma de trebajo de
‘1a presente invencidn, y los beneficios que han de derivag

{ .
‘se de la misma, Con los ejemplos, no se pretende limitar.
i :
'la invencidn e las condiciones especificas, método de fa-.
Zbricar el catalizador, & los reactivos o concentraciones

i

%empleados en los mismos, ya que estos ejemplos han de con-
: ;

: siderarse como ilustrativos mds que como limitativos, E

En este ejemplo se ilustra el aumento de la es—f

étabilidad del procedimiento de reformado, que es una carac}-
%teristica gingular de la presente invencion, %
! Se prepara un sol de alumina sometiendo a diges-
:tién aluminio metdlico puro de 99'99% en une disolucidn E

%diluida de acido clorhidrico, a temperaturas elevada. Du- °

irante la digestidn, la purificacion se consigue por medio ;

de colectores magnéticos de impurezas sobre una corriente ;

i
| i
i

éde la suspension, Por medio de este procedimiento se lle}
ﬁa & cabo una pequefla pero importante separacion de hierroi
% cobre de la disolueién, EL sol de alumina purificedo §
étenia un contenido de hierro de 2 ppm, basado en el peso

gde alimina equivalente en el sol. El sol crudo es mezcla-

ldo después con agua y disolucién de decido clorhidrico, pa-
ra obtener un sol que tiene una relacidén de A1/Cl de 1'15

¥ un peso especifico (15'62C/15'62C) de 1'3450. EL sol es!

" P 345671
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;madurado después durante tres dias.
| Después de ser magdurado, el sol es dividido en :
tcinco partes. A cuatro de las partes se afiade después clé—
:ruro ferroso suficiente para obtener una concentracion de
?50 ppm. de hierro para la parte B, 100 ppm. de hierro paré
%la parte C, 300 ppm. de hierro para la parte D, y 600 ppmé
;para la parte E. A la parte A no se aiiade hierro alguno.é
,Se prepara después una disolucidn acuosa que contime hexa:
‘metilenotetraamina (HMT). Después, se mezclan parte igua-
;les de esta (HMT) con cada una de las cinco partes del sol
Zde elumina. Tas disoluciones resultantes se hacen gotear
;después en forma de particular independientes en un aceite
iformador mentenido a 932C aproximadamente, Las particulaSj
%resultantes son maduradas despuds en el aceite dumnte un
;periodo de aproximadamente 21 horas, y después son transﬁgz
%ridas & una disolucidén de hidrdéxido de amonio al 2%, en la -
éque son maduradas a aproximadamente 932C durante 3 horas.
;as perticulas esféricas resultantes son lavadas después

3

Econ agua a aproximsdamente 932C durante cuatro hoas, para
%liminar las sales de neutralizacidén., Finalmente, las
?articulas son secadas en una estufa, y calcinadas en aire
hurante cuatro horas a 6492C,

% A los distintos recipientes que contienen las
%articulas resultantes de los diferentes soles de hierro-
?lﬁmina ge afiade una disolucion de impregnacién que contie~-
ne deido clorhidrico y dcido cloroplatinico, en une propor-
bién suficiente para dar aproximadamente 0'375% en peso dei
platino sobre cada catalizador. Los compuestos resultantes

que contienen platino y cloruro son secados a una temperatu

-w- 345671
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ra de 882C a 1042C, para separar el agua en exceso gque
queda de 12 disolucidn de impregnacidn, y después son oxﬁ

dados, o calcinados, inicialmente & desde aproximadament%

2042 C a aproximadamente 3168C durante aproximadamente une
i

5 hora, y después a una temperatura de entre aproximadamenJ

te 4822C a aprpximadamente 53892C durante aproximadamente
dos horas,

Los catalizadores son purgados después con ni-%
trégeno para eliminar sustancialmente todo el oxigeno,

10 y después se hace pasar sobre los catalizadores, durante

aproximadamente cuatro horas y a 482°C a aproximadamente
5932C, una corriente de hidrdgeno desprovisto de oxigenc
y desprovisto de azufre. Después de esta reduccidn los .
catalizadores son som;tidos a un tratamiento de sulfura-
| 15 cidn a alta temperatura, haciendo pasar sobre ellos unae

corriente de hidrégeno que contiene aproximadamente 1 mol

% de sulfuro de hidrogeno, a una temperatura de aproxime-

damente 5662C y durante un periodo de aproximademente dos

horas.
20 : Los resultados cuantitativos de las preparacio-

nes anteriores se dan en la Tabla I,

Tipo de
catalizador A B c D B

PPm, de hierro afia~ O 50 150 300 600
25 dido &8l A1203

% en peso de Pt 0341 0'375 0'375 0'375 0'375
% en peso de Cl 0164 o'71  0'70 0'67 070
% en peso de S 0'11 0'13  0'11  0'68 0'10

- 21 - T e ;7 &
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Egtos catalizadores fueron sometidos después a"
una serie de ensayos idénticos de evaluacidn, acelerados

y normelizados, con el fin de determinar sus caracteris-

' ticas de estabilidad.
' El mberial de alimentacién utilizado en este
%ensayo es una nafta de Kuwait ligera que tiene un peso es-
§peciﬁ.co (15'620/15162C) de 0'7232, un punto inicial de
éebullicidn de 3090, un punto f£inal de ebullicidén de 1359C,
;un contenido de azufre de 1'6 ppm., menos de 1 ppm, de ’
?nitrdgeno ¥y menos de 2 ppm de agua. Ademds, el material
ide alimentacién comprende aproximadamente T4% en voldmer
de parafinas, 19% en voldmen de naftenos, y 7% en volﬁmen;
de compuestos aromdticos. ‘ %
El procedimiento empleado en este ensayo de eva{
luacién consiste en hacer pasar el material de alimenracién,
‘en mezela con hidrdgeno de reciclo, sobre el catalizador :
que ha de ser sometido a evaluacidn, que estd situado en %

i
]
?

iuna zona de reformado; descargar de la zona de reformado
una corriente dnica de producto; hacer pasar esta corrienri
:te efluente a travéds de medios de enfriamiento, e intro- E
dueirle en una zona de separacidn; separar una fase gaseo-%
sa rica en hidrdgeno de una fase ligquida hidrocarbonadaj %
reciclar una parte de la fase gaseosa a la zona de reac- f
c¢idn; hacer pasar la fase liguida desde la zona de separa—g
cidn a una zona de fraccionamiento; separar las fraccio=-
nes ligeras (es decir C4 a 04) de esta fase liquida en esta
zona de fraccionamiento; y separar una corriente de rro-
ducto de reformado de 05+ de la parte inferior de esta zZo-
na de fracclonamiento.

El ensayo es acderado, es decir es llevado a cabT

-2 - 345671
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éen condiciones ideadas para proporcionar informacidén so- R
“bre las caracter{sticas de estabilidad en un corto perio—j
gdo de tiempo, ZEstas condiciones incluyen una velocidad
?espécial horaria de lfquido de 1'5, una presién manomé-
5 trica en el dispositivo de reaccién de 20'4 atmésferas,

;y una relacién de 12 moles de gas de reciclo total por mol
;de material de alimentacidén de hidrocarburos. El perfodo
%de ensayo es de seis dfas, siendo ajustada la temperatura
gcbnstantemente a lo largo de todo el emsayo, con el fin

10 %de mantensr continmiamenie un producto de reformado con
?un indice de octano clear F-1 de 100.

. Los resultados de los ensayos se resumen en

zla Tabla II.

: TABLA IT - RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DE ESTABILI--
15 : DAD, " 'L

E 18T Perfodo 62 Perfodo Botabilidad i
. . Ade
! ren- ren=- ren-
f dim. dim. dim,
. Tipo de ca- Temp. enr Temp. eon en |
20 . talizador 8¢ Gt  _20  Cst AT Cot !
' 527  66'88 539'5 64163 +12'5 -2'25
. B 530'6 67'37 540'3 65'46 4+ 9'7 -1(gﬁ
. C 529'6 67'28 538'5 65'84 4 8'9 ~1'44
D 530'6 67'14 537'3 66'15 4 6'T -0'0Y
25 LB 531'9 66933 538'0 65'01 4 6'1 -1'32

7.12.67
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pardmetros de estabilided, incremento de temperatura del

-5 -345671

|

Se obgerva que a medida que aumente la concentra-

2ién de hierro en el catalizador, aumenten notablemente los

t
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i C5+, en % en volimen. ©Para el catalizador, 4, por ejemri
g plo, estos incrementos son +12'5 y ~2'25 %en volimen, res-
* pectivemente, mientras que pera el cataligzador B, que con-
Z tiene 600 ppm. de hierro, los incrementos correspondien-
ites son +6'1 y -1'32 % en volmen. De modo gimilar, 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 hiérro), lo que indi-

+
H

ca una concentracién éptima, para este contenido de Platié

§no, en un punto situado entre estos dos valores.

I Por consigulente, en este ejemplo se ilustra el !
aumento de estabilidad, tanto con respecto a la temperatu{
ra de reaccién como al rendimiento de Cgt, en % en vold~. ;

men, que es caracteristico de la presente invencidn.

EJEMPIO II

VA e aswar

Se fabrica una segunda serie de catalizadores
segin el método indicado en el ejemplo I, excepto en que
la concentracién de platino se hace doble, para estudiar
la presente invencidén a valores superiores del contenido
de platino en los catalizadores. Los catalizadores se mue

tran en la Tabla III.

TABLA IJI -~ COKPOSICION DE IOS CATALIZADORES

Pipo de catalizador F G H I
ppn.de hierro afiadido 0 150 300 600
al A1 O

273 - - .
% en peso de Pt 0'75 0'75 0'75  0'75
% en peso de Cl 0'71 075 0'73 076

WOIOE S e 4

% en peso de S 0'10 0Y107 010 011

"

P Y STV

it 4 DIL: PReig
' dispositivo de reaccidn, e incremento del rendimiento de’{’-t :

244
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; Estos catalizadores son sometidos & un procedi ff‘
" miento de evaluacién idéntico al indicedo en el Ejemplo

. 1, mostréndose los resultados en la Tabla IV.

TABTA IV ~ RESUMEN DE I0S RESUITADOS DEL ENSAYO

5 ; - 1°T perfodo 62 Perfodo . _Egtabilidad
: ' ’ A del
. rel- IO~ Tonw-
: &im. dim., dim.
. Tipo de . Temp. en Temp. en . en .
- catalizador 9C _Cgt en °C_ _Cgh AT Cot
10 T 527'6  67'96 54070  66'23 12'4 -1'73)
.6 526'2  67'33 539'0  66'14 12'8 ~1%19
. E 528'4 66'50 537'8  65'90  9'4 =0'6O:
I 529'2  66'91 537'8  66'T2  8'6 -0'19.

. Se observa que el efecto de la incorporacidén deé
15 @hierro a egtas superiores concentraciones de platino es
%aproximadamente el mismo que el observado en el Ejemplo
iI. Por consiguiente, la incorporacidén de una cantidad g
%uniformemente distribufda de hierro en el soporte de ald~ |

Emina tiene un efecto marcado sobre el parfmetro de esta~

i
! 3

tino.

20 §bilidad, tanto a bajes como ' a altas concentraciones de pla

Esta Bolicitud que corresponde a la presentada

en los Estados Unidos de América, el 3 de Octubre de 1.966,

bajo el mimero 583.962, se acoge & los beneficios del Ar-

25

i
t
1
H
!
!
H
!
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Los puntos de inveneidn propia y nueva que se ?
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa- §

. tente de Invencién en Espafia por VEINTE sfios, son los si-!

]
1

guientes: i

1.~.Un procedimiento para reformar un material.
de alimenjacién de hidrocarburos, en el que dicho mate-
rial de alimentacidn e hidrdgeno son puestos en contacto,
en condiciones de reformado, con un'caﬁalizador compuesto
que contiene un componente metélico del grupo del platino,
un componente de halogeno, un componente de alumina, un
componente de azufre y un componente de hierro, caracte-
rizédo porque dicho catalizador compuesto contiene dicho
componente de hierro en una proporcion en el intervalo
desde aproximadamente 50 ppm hasta aproximadamente 5000
pom. en peso, basada en la aluimina y calculade en forma
de hierro, y contiene dicho componente de azufre en una
proporcion en el intervalo desde aproximademente 0'05%
hasta aproximedemente 0'5% en peso, calculada en forme
de azufre,

2.- Un procedimiento segin la reivindicacion 1,
caracterizado ademds porque el catalizador compuesto es
preparado a2 partir de alumina purificada que contiene me-

345671

nos de 20 ppm. de hiexrro.

- 26



5012,67

10

15

20

25

30

" tervalo de la gasolina,

T H

3o~ Un procedimiento segin cualquiera de las |

t

reivindicaciones 1 § 2, caracterizado ademis porque el |
{
i

material de alimentacidn hidrocarbonado hierve en el in-

4.- Un procedimiento seguin cualquiera de las
reivindicaciones 1 g 3, caracterizado ademds porque el
componente metdlico del grupo del platino es platino,
éue estd presente en una proporcidn de desde aproximada-
mente 0'01% hasta aproximadamente 3'0% en peso del cata-
lizador compuesto.

5.~ Un procedimiento segin cualquiers de las |
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado ademds porque el
componente de haldégeno estd seleccionado entre cloro y
flfor, y porque estd presente en una proporcién de desde
aproximadamente 0'1% hasta aproximadamente 2'0% en peso
del catalizador ocompuesto.

6.~ Un procedimiento segdn cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 5, caracterizado ademds porgue el

compuesto que contiene hierro es una gal de hierro que es|
afiadida al sol de alUmina, a partir del cual se prepara i
un material Ge soporte para los demds componentes catali-
ticos.

7.~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado ademéds porque el
componente de hierro es mezclado con el componente de ald
mina por impregnacidn con una sal de hierro, una vez que
la alimina ha sido formads a partir de un sol de alumi-
na.

8.~ Un procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 7, caracterizado ademés porque el
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componente de azmufre es afiadido después de un tratemien— |
to de reduccidn a alta temperaturs del catalizador com-
puesto desprovisto de azufre.
9.~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 8, caracterizado ademds porque las
condiciones de reformado citadas incluyen una presidn
manométrica de desde aproximadamente 3'4 hasta aproxima~
damente 6}'8 atméeferas manométricas, una velocidad espa-
cial horaria de liquido de desde aproximadamente 0'2 has—
ta aproximadamente 20'0, una temperaturs de desde aproxi-
mademente 427¢C hasta aproximadamente 5932C, y una rela-
cién molar de hidrégeno a material de alimentacidn de des
de agproximadamente 0'5 hasgta aproximadamente 20'0,
10.- Un procediniento para reformar un material
de alimentacién de hidrdcarburos.
Tal y como se ha descrito en la Memoria gque an-
tecede y con los fines que se han especificado;
Esta Memoria consta de veintiocho hojas escritas
a miguina por una sola cara. q 4 DG sk
Madrid,
P. A.
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