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Ia presente invencidn se refiere a un nue
vo compuesto catalftico Y a procedimientos para la fabri-
cacién y ampleo de dicho compuesto para la activacidn = -
de reacclones de conversin de hidrocarburos. Se ha en—
contrado que este compuesto catalitico tiense umna excepcio
nal actividad y resistencia a la desactivacidn cuando se
emplea en un procedimiento de conversidn de hidrocarburos
que requiere un catalizador que realiza una funcidn de =
hidrogenacidn-deshidrogenacién amparejeda con una funcidn
de craqueo. En una realizacidn preferida y especifica, -
le presente invencidn se refiere a un procedimisnto per=-
feccionado de reformado de hidrocarburos en el que se uti
liza un medio ambiente de reaccidn sustancialmente exento
de agua, juntemente con un nuevo compuesto cataliftico que
contiene un compuesto del grupo del platino y un componen
te de renio, formando un compuesto con una base o soporte
de &lvmina que contiene haldgeno combinadoe

Hoy df{a se utilizan amplismente en muchas
industiias, tales como la del petrdleo y la pe'broqu:[mica,
compuestos que efectiian wna funeidn de hid rogenacidn-des=
hidrogenacién y una funcidn de craqueo para acelerar una
amplia gama de reacciones de conversidn de hidrocarbu~ -
rose En general, se cree gue la funcidn de craqueo va =

asociada a un materigl que actia como Acido, del tipo de

:6xido refractario poroso y adsorbente, que t{piceamento es
‘utilizado como soporte para un componente de metal pesge-

fdo, tal como los metales, o compuestos de los mismos, de

los Grupos V aVIII del Sistema Periddico. Ie funcidn de
hidrogenacidn-deshidrogenacidn es atrivufda generalmente

"a este componente de metele



Estos compuestos cataliticos se emplean ==
jpara acelerar une smplla variedad de reacciones de conver
: sigSn de hidrocarburos, tales como el craqueado hidrogenan

“te, la isomerizacién, deshidrogenacién, hidrogenacién; -—
5 desulfuracidn, ciclacidn, alcohilac:'kSn, polimerizacidn, -
craqueo, isomerizacidén hidrogenante, etce En muchos Core

;soe, las gplicaciones comerciales de estos catelizadores
gon en procedimientos en los .que transcurren simultdnes—-—
imente mds de una de estas reaccionese Un ejemplo de este-
10 : tipo de tratemiento es el refomado, en el que una co- =
rriente de elimentacién de hidrocarburos que contiene pa=
rafines y neftenos es sometida a condiciones que favore—-i
cen la deshidrogenacidn de naftenos a arcméticos, la des—f
;hidrogenacién de parafinas a aromdticos, la isomerizacidn
15 zde parafines y na;ﬁenos, el cragueado hidrogenante de nggj
'tenos ¥ parafinas, y reacciones similares, paraproducir =
luna corriente de producto de alto {ndice de octano, o ri-

co en compuestos arométicos. Otro ejemplo es un procedi-
miento de cragueado hidrogenante, en el que se emplean ca

20 talizadores de este tipo para llever & cabo une hidroge—
nacidn y craqueado selectivo de materiales no saturados -
de dalto peso molecular, un craqueado hidrogenante selecti

vo de materiales de alto peso molecular, y otras reaccio-

nes gimilares, para producir una corriente de materigl =

25 ‘més aprovechable, generglmente de inferior intervalo de -
ebullicidne Otro ejemplo més es un procedimiento de iso-
merizacidn en el que, por ejemplo, una fraccidn de hidro-
carburos que es relativamente rica en componentes parafi-A

‘nicos de cadena recta es puesta en contacto con un catali

30 zador de doble funcidn, para obtener una corriente de pro .
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Independientemente de la reaccidén o proce~-

!dimiento particular implicado, es de importancia critica

" que el catalizador de dolle funcidn muestre capacidad no
sélo para efectuar inicialmente sus Punciones especifices
das, sino tembién que tenga capacidad para efectuarlas sa

tisfactoriemente durante perfodos prolongados de tiempo e~

' Les expresiones ansl{ticas utilizadas en la técnica para
indicar hasta que'a punto un cetelizador particular lleva =

a cabo sus funciones en una reasccidn particular con hidrg

carburos, son la actividad, selectividad, y estabilidade=.
'Para la discusidn de la prosente Memoris, estas exprosio-
nes se definen como sigue: (1) actividad en una medida
de la capacided del catelizador para convertir reaccio= =
nantes de hidrocarburos en productos a un grado especifi=-
cado de severidad, grado de severidad que significa lag =
condiciones empleadas, em decir temperatura, presidn, = =
tieanpo de contacto y presencia de diluyentes tales como

el Hy} (2) 1la selectividad se refiere &l tanto por -

~clento en péso de los reactivos que son convertidos en €l
;producto y/o productos deseados; (3) la estabilidad se
. refiere a la velocided de variacidn de la actividad vy la

selectividad, y, evidentemente, cuanto menor velocidad, =
'més estable es el catelizadore. En un procedimiento de ==
- reformacién, por ejemplo, la actividad se refiere comiin=-
%men'be gl grado de comversidn que tiene lugar para un mame
5't;er:tal de alimentacidn dado a un grado de severidad egpe-
cificado, y tipicamente es medida por el {ndice de octano
: de la corriente de producto de 054-; le pelectividad se
: refiere al tanto por ciento de rendimiento de 054- que es

4
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gobtenido & un gredo particular de severidad. La estavili
dad es considerada a veces igual a la velocidad de cambio
éde la actividad con el tiempo, y de la selectividad con -
‘el tiempoe Generalmente, sin embargo, se lleva a cagbo un
“tratamiento continuo de reformado pars obtener un produo-
to de 05& de Indice de octano constante, siendo ajustado
con’cinuamente el grado de severidad para conseguir este -:
:resultado. Ademds, pare este procedimiento, el grado de ;
f severidad es variado ususlmente ajustando la temperatura
gde conversién en la zona de reaccién, de modo que, de he-:
cho, la velocidad de variacién de la activided se refle;ja;
en la velocidad de var_-iacién de la temperatura de comrer-;
fsién. Por ello, las variacionss de este Mltimo para'metro?
se congideran frecuentemente como indicacién de la estabi
lidad de la activiidad.

Como es bien sabido por los expertor en la’
téenica, la causa principal de lg desact_ivacién, 0 inestg
bilidad, observada en estos oatalizadores de doble fun= =
cidn, cuando son empleados en una reaccidn de conversidn
de hidrocarburos, va asociada al hecho de que se forma ==
coque sobre la superficie del catalizador en el transcur=
80 de la reaccidne MAs espec{ficamente, en estos Procem
dimientos de conversidn de hidrocarburos, las condiciones
utilizadas t{picemente causan la Fformacién de un material
;carbonoso denso; de alto peso molecular, negro, 8dlido o
gemicdlido, que recubre la superficie del catalizador, re
jduciendo su actividad al evitar que los reaccionantes al-;
cancen los puntos activose En otras palabras, el rendi--

‘miento de este catalizador de doble funcidn es sensible -

'a la presencia de depdsitos carbonosos sobre la superfi—e
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" cle del cetalizadore Por consigulente, el principal pro-
Vblema con que se enfrentan quienes trabajan en este cam—=
t:po dé la téenica es el desarrollo de compuestos catal{ti-
cos més activos ¥ selectivos que no sean tan sensiltles a
la presencia de estos materiales carbonosos y/o tengen -
le capacidad de disminuir, o eiritar, la formacidn de eg—
itos meteriales carbonosos sobre el catalizador. Conside=
"rado en témminos de Los parémetros de rendimiento, el pro
é.'blema es encontrar un catalizador de doble funcién que —
Ef'i;enga superior actividad, selectividad y estabilidads: o=
éPara un procedimiento de reformado en particular, el pro=
;blana se expresa tipicamente en téminos de desplazar —-
y estabilizar la relacidén rendimiento~-{ndice de octano ==
del producto de 054-, siendo el rendimiento representati-
ivo de la selectividad, y el {ndice de octano proporcional
a la actividad.
Se ha encontrado shora wn compuesto cateli
tico de doble funcidn que posee mayor actividad, selecti-
'vidad y estabilidad cuando es uwtilizado en procedimientos
de conversidn de hidrocarburos tales como la isomerizae -
cidn, isomerizacién hidrogenante, deshidrogenacién, hidro
Lgenacién; elcohilacidn, desalcohilacidn, ciclacién, deshi
'drociclacio'n, craqueado, craqueado hidrogenante, reforme=
4oy y similarese Se ha determinado, en particular, que =
,una combinacién sinérgica de un compuesto metdlico del ==
fgmpo del platino y un componente de renio, cuando forma
un compuesto con un soporte de alimina que contiene halde
&eno, pemite perfeccionar sustancialmente el rendimierm
;'l;o de los procedimientos de conversidn de hidrocarburcs =
| en que normalmente se emplean catalizadores de doble fune

‘oidn. Ademds, y en el caso particular de un procedimien=’
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?to de reformacidn, este nuevo catalizador; cuando va p_g
rejado con unmedio ambiente de reformacidn sustencialmen
te exento de agua, permite aumentar ain méds marcadsmente
jla estabilidad del procedimiento.

Por consiguiente, es un objeto de la pre=—
_mente invencidn proporcionar un catelizador de comrersién'

i

. e hidrocarburos que tiene superiores caracter{sticas de

rendimiento. TUn segundo objeto es proporcionar un catalj
| zador que tiene caracter{sticas de realizer una doble :Eug.;
' cidn, que son relativemente insensibles a la deposicidn =
1 de materiales hidrocarbonosos sobre el mismo. Otros ob-%
Jetos son proporcionar métodos de preparncidn y utiliza--
. cidn de este compuesto catzlftico que ameguran conseguir |
y mantener sus propledadese Otro objeto es proporcionar

un catelizador perfeccionado de refomacidn, que tiene su.
j perior activided, selectividad y estabilidade.

Segiin 1o dicho, la presente imvencién pro-
porciona un compuesto catalftico que comprende alimina, =
un componente metdlico del grupo del platino, un componen
te de haldgeno, y un componente de renio, estando presen-
tes dichos componentes en cantidades que dan a dicho come
puegto, en cnando a componentes elanerrtele:a; de aproximam
damente 0,1 a aproximadamente 1,5 % en peso de haldgeno,=

~de aproximademente 0,05 a sproximademente 1,0 % en peso =

de metal del grupo del platino, y de eproximadamente 0,05

& aproximademente 1,0 % en peso de renio. o
La presente invencidn comprende tembién ~-

un procedimiento para preparar un cetelizedor de conVer—

#idn de hidrocarburos que realiza wna funcidn de hidroge-

-7-
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nacidn-deshidrogenacién juntemente con una funcidn de - -
craqueo, que comprende fomar un compuesto de un componen
. te metélico del grupo del pletino, un componente de hald-
£eno y un componente de renio con un soporte de alimina -

5 i seca, en proporciones que hacen que el catalizador final

tenga, en cuanto a componentes elementales, de aproximadg

, mente 0,1 a sproximadamente 1,5 % en peso de haldgeno, =
de aproximademente 0,5 a sproximadamente 1,0 % en peso de

‘metal del grupo del plabtino, y de aproximaedsmente 0,05 a
10 : eproximadamente 1,0 % en peso de renio, y después secar -

¥y calcinar el compuesto resultantee

Une caracterfstica preferida de la inven~ =
. cién es que el compuesto catelitico es pre-reducido en ==
‘ condiciones sustancialmente exentas de agus, antes de su
15 anpleo en la conversidn de hidro esrburos.
Segin otra caracter{stica preferida, un =
component e de azufre es combinado con el compuesto cabam—
1dtico pre-reducido en una proporcién de desde aproxime-
\ demente 0,05 a aproximademente 0,5 % en peso del can~ =
20  puesto.
| Le invencidn proporciona tembién un proce=
dimiento para la conversién de un hidrocarburo, que conm=—-
7.prende poner en contacto el hidrocarburo, a temperatura =

'y presidn elevadas y en presencia de hidrdgeno, con un ==

25 compuesto catalftico que comprende alfmina, un componen--;

te metdlico del grupo del platino, un componente de halde

o

, 8eno, y un componente de renio, estando presentes dichos
. componentes en cantidades que hacen que el compuesto citg
- do tenga, en cuanto a componentes elementales, de 2proxi-

30 madamente 0,1 a aproximadamente 1,5 % en peso de haldgeno,

28-6-69 -8 -
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gde eproximadamente 0,05 a eproximademente 1,0 % en pesu -, -

ide metal del grupo del platino, y aproximadamente 0,05 a
aproximedamente 1,0 £ en peso de renio.

V Segtin una realizacidn preferide del proce-

5 dimiento, una fraccidn de gasolina es reformedas poniéndo-

_la en contacto, en condiciones de reformado que incluyen .

H.m médio ambiente sustancialmente exento de agua, y en --j

Epresencia de hidrdgeno, con el catalizador antedicho, pr_g_;

éduciendo as{ wun producto refomado de alto {ndice de oc=-

10 | tano. |

| | 1
| Otras caracter{sticas de la presente inven

cidn se refieren a los ingredientes catalfticos preferim-.
fdos, a la concentracidn de los componentes en el ca'l:ali-i
~zador, métodos adecuados de preparacidn del catalizador,-;

15 condiciones de trabajo para su empleo en procedimientos -
de conversidén de hidrocarburos, y otras particulares que .

se indican en la discusidn detallada que sigues ,

Como se ha indicado anteriormente, el cata-

lizador de la presente invencidn comprende alimina que ==

20 tiene combinada consigo un componente del grupo del pla--—
tino, un componente de renio y un componente de haldge~ =

no. Considerando primero la alimina empleada en la pre—-—

gente invencidn, se prefiere que el materisl de alimina -

sea wn soporte poroso y adsorbente con un érea superfi- =

25 : cigl de desde aproximadamente 25 hasta aproximademente -
500 m%/ge, 0 mis. Son materiales de alimina adecuados ——

‘las aléminas cristalinas conocidas como slimina gemme, =
alimina eta, y alimina ceta, dando los mejores resultados

la alimina gemmae. EL soporte de alimina puede contener =

30 adends proporciones pequefias de otros Oxidos inorgdnicos

20-6-69 -9-
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refractarios conocidos, tales como la s{lice, 6xido e ——

' cireonio, dxido de magnesio, y similaresg. No obstante, -

el soporte preferido es alimina gamma sustancialmente Pl
ras Concretamente, un soporte especialmente preferido ==
tiene una densidad aparente de desde aproximadamente 0,30
&/cc a aproximademente 0,70 g/ce, y unas caracter{sticas

tales de frea superficial que &l dimetro medio de poro =

_es desde aproximademente 20 haste aproximadamente 300 = =

. angstroms, el volumen de poros es desde aproximadamente -

0,10 haste aproximadamente 1,0 ml/g, v el 4rea superfi- -

cial es desde aproximademente 100 & aproximadamente 500
mz/go

El soporte de alimina puede ser preparado
sintéticamente de cualguier menera adecuasda, 0 ger nabu—-
rale Cualquiera que sea el tipo de alimina empleado, pue
de ser activada antes de su empleo por medio de uno o més
tratamientos, incluyendo el sscado, la calcinacidn, ac~ =
cidn del vapor de agua, etc, y puede estar en una fome =
conocida como alimina activada, alimina activada comerw =
cial, alimina porosa, gel de alimina, etce EL soporte ==
de elimina puede ser preparado, por ejamplo, afiadiendo un
reactivo alcalino adecuado, tal como el hidrdxido de omoe
nio, a una sal de aluminio, tal como el cloruro de alu=
minio, nitrato de aluminio, o similar, en cantidad necesa

ria para formar un gel de hidrdxido de alminio, que por

secado y calcinacién es comvertido en alimina. Puede - =

‘darse a la alimina cualquier forma deseada, tal como esfe

ras, p{ldoras, tortas, extrufdos, polvos o grénulos. Pa-
ra el objeto de la presente invencidn, una forma de 1a w=

elimina particulammente preferida es la esfera. Pueden =

w 10 =™
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fabriearse continuemente esferas de alimina por el conoei

, "do método de la gota de aceite, que comprende formar un =
hidrosol de eldmina por cualquiera de los métodos conoci-

“dos por la téenica, y preferitilemente hacisndo reaccionar

metal de aluminio con deido clorhfdrico, combinendo el -

~hidrosol con un agente gelificante adecuado, y dejando go
“tear la mezcla resultante en un bafio de aceite mantanido. ‘
| a temperaturas elevadas. Las gotitas de la mezcla pema-:
,necen en el bafio de aceite hasta que solidifican y forman
fesferas de hidrogele Despuds, las esferas son retiradas |
icon’cinuamen'be del bafio de aceite, y susualmente son some-é

-tidas a tratamientos espec{ficos de envejecimiento en acei

f

‘te y en una disolucién amoniacal, para mejorar més sus -

-caracter{sticas f{sicas. Las partdculas gelificadas y en’
vejecidas resultantes son despuds lavadas y secadas a una
temperatura relativemente baja de desde aproximademento =
149¢ C a aproximadamente 2042 O, y sometidas a un procedi '
mie.ﬁto de calecinacidn a una i;enperatura desde gproximeda-
mente 4542 C hasta aproximademente "7049 C durante un pe~-
riodo de aproximedamente 1 & 20 horas. Este tratemiento
lleva a cabo la conversidn del hidrogel de alimina en la
correspondiente alimina gemme cristalina.

Un constituyente esmencial del catalizador

de la presente invencidn es un componente de haldgeno. -

;Aunque no es completemente conocido el sistema quimico —-
de la asociacidn del componente de haldgeno con el S0POI=

‘te de alimina, es ususl en la técnica considerar el compo

nente de haldgeno combinado con el soporte de aliming, ==
o con los demfs ingredientes del catalizador, Este hald-

geno combinado puede ser o bien flior, cloro, yodo, bromo
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o mezclas de elloss De ellos, el flior, y particularmen
te el cloro son preferidos para los fines de la presente
invencidén. EL haldgeno puede ser ofiadido al soporte de -
eltmina de cualquier manera adecuada, bien durante la pre
paracidn del soporte, o antes o después de la adicidn de
los componentes metalicos cataliticemente activos. EL ha
ldgeno puede ser afiadido, por ejmplo, en cualquier fase =
de la preparacién del soporte, o al soporte calcinado, en

forma de una disolucidn acuosa de un Acido tal como €l w-

fluoruro de hidrdgeno, cloruro de hidrdgeno, bromuro de =

hidrdgeno, etce EL componente de haldgeno, o una parte =
de &L, puede ser combinado con la altmina durente la ime-
pregnacién de esta Wltima con el componente del grupo del
platino, por ejemplo utilizando una mezcla de dcido cloro
platinico y cloruro de hidrdgeno. En otro camo, el hidrg
gol de alimina que t{picemente es empleado para formar el
component e de alUmina, puede contener haldgeno y asl cone
tribuir al menos & una parte del componente de haldgeno =
del compuesto final. En cualquier caso, el haldgeno esté
combinado con el soporte de alimina de tal manera que de
como resultado un compuesto final que contiene desde apro
ximademente 0,1 % a aproximadamente 1,5 % en peso, y pre=-
feriblemente e aproximademente 0,4 g gproximadamento = =
0,9 % en peso de haldgeno, calculado como elementoe

Como se ha dicho anteriormente, el catali-
zador de la presente invencidn contiene también un compo-
nent e metdlico del grupo del platinoe Aunque la presen—

te invencidn se refiere directamente & un compuesto cata=-

. 1{tico que contiene platino ( y al procedimiento para utl

lizarlo), se consideran inclufdos otros metales del grupo

. del platino, tales como el paladio, rodio, rutenio, etce

- 10 =
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El componente metdlico del grupo del plabtino, tal como el

'platino, puede encontrarse en el compuesto catel{tico f:l.-;

.nal en forma de un compuesto tal como un dxido, sulfuro,

“halogenuro, o similar, o en estado elemental. En gene- -

'ral, la proporcidn del componente metdlico del grupo del

platino presente en el catalizador f£inal es pequefis com——

‘parade con las cantidades de los demds componentes combi-

nados con &l. Concretamente, el component e metdlico del

grupo del platino comprende generalmente de apro:dmadamégj

te 0,05 a eproximademente 1,0 % en peso del compuesto cam.

- taldtico final, calculado como elemento. Se obtienen re-é

sul‘i:ados excelentes cuando el ggtalizador contiene desde

1

" aproximademente 0,3 hasta aproximademente 0,9 por ciento

en peso del metal del grupo del platino.

El componente del grupo del platino puede -
ser incorporado en el compuesto catalf{tico de cuslquier -
menerg adecuada, por ejemplo por coprecipitacién 0 cogeli
ficacidn con el soporte de alimina, por cambio de iones =
con el soporte de alvmina y/o el hidrogel de aliémina, o -
por impresnacidn del soporte de alimina y/o el hidrogel -

'de alimina en cuslquier fase de su prepracién, y o bien -

antes o despuds de la calcinacién del hidrogel de alimi--

na. El método preferido de preparar el catalizador COme=

‘prende la utilizacidn de un compuesto soluble en agua del

‘metal del grupo del platino para impregnar el soporte de

aliminz. Por ejemplo, puede ser sfiadido platino al sopor

te mezclando este Ultimo con una disolucidn acuosa de éci
do clorplet{nico. Pueden emplearse otros compuestos de -

platino solubles en agua en forma de disoluciones de ime=-
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:pregnacién, incluyendo por ejemplo el cloroplatinato de -
amonio, cloruro de platino, y dinitro diamino platinoe =
' Se prefiere la utilizacidn de un compuesto de platino-clo
ro, tal como el Acido cloroplatinico, ya que facilita la
incorporacidn tanto del componente de platino como de al

menos una pequefia parte del componente de haldgeno en una

~s6la operacién. Generalmente ge afiade tembidn cloruro de
" hidrégeno a la disolucidn de impregnacidn, para facilitar
L atm més la incorporacidén del componente de halégenoe Ade
,me'.s, generelmente se prefiere impregnar el soporte una ==
.vez que ha sido calcinado, pars hacer m{nimo el riesgo —-—
de eliminar por lavado los valiosos compuestos del metel
de platinos No obstante, en gl gunos casos puede ser ven-

tajoso impregnar el soporte cuando se encuentra en estado

gelificado. Después de la impregnacidn, el soporte im= -

rpregnado resultante es secado y sometido a una téenica de
oxidacidn o caleinacién a alba temperatura, idéntica a =

la anteriormente explicada en la Memoria gl hacer la deg-

cripcidn de la prepracidén del soporte de al15min§.-

Otro constituyente esencizl del cetalizg——

"dor de la presente invencidn es el componente de renics =
‘Este componente puede estar presente en foma de metal w=
elemental, de compuesto quimico, tel como el dxido, sul~=

:furo 0 halogenuro, o en asociacidn f£{sica o quimica, con
el soporte de elimina y/o los demds componentes del cata-
§lizador. Generslmente, el componente de renio es auplea~
"do en una proporcidn que da como resultado un compuesto -

catel{tico final gue contiene desde sproximadamente 0,05

* hasta aproximadamente 1,0 % en peso de renio, caleulado =

1

como metal elementai. El componente de renio puede ser -

3

i

3 >
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ineorporado en el compuesto catalftico de cualquier mane-

1

. ra adecuada y en cualquier fase de la preparacidn del ca-'
telizedor. Como norma genersl, es aconsejeble introdu= -
~cir el renio en una operacidn posterior de la preparacién,
5 con el fin de que el caro metal no se pierda a causa del
tratemiento subsiguiente, que implics operaciones de lae=
Evado y purificacidn. Bl procedimiento para incorporer --
! el componente de renio puede comprender la impregnacidn -‘
Edel goporte de glﬁminarbien entes, durante, o despuéds - -

i :
10 de la adicidn de los demés componentes citados anterior—-

?mente. En algunos casos, la disolucidn de impregnacidn -
puede ser ung digolucidén acuosa de una sal de renio ade--ﬁ
cuada, tal como el per-renato de smonio, per-rcnato de ==

‘

+ sodio, per-renato de potasio, y sales similarese. Ademas,;
15 {pueden enplearse disoluciones acuosas de halogenuros de -f
renio, teles como el cloruro, si se desea. Sin erbargo,-
le disolucidn de impregnacidn preferida es una disolu~ —
cién acuosa de 4cido per-rénico. En genersl, el componen
te de renio puede ser impregnado antes o después de ser -
20 afladido al soporte el componente metélico del grupo del =
platino, o &l mismo tiempo que éle Sin embargo, se ha =
comprobado que los mejores resultados se consiguen cuando
el componente de renio es impregnado simulténesmente con
. el componente del grupo del platino. De hecho, una diso-‘
25 . lucidn de impregnacidn preferida contiene dcido cloropla=
“t{nico, cloruro de hidrdgeno y &cido per-rénico. |
'! Se obtiene un compuesto catal{tico especial
men’ce preferido cuando la relacidn en peso entre el com==
_ponente de renio y el componente del grupo del platino =

30 - (calculados como elementos) se encuentra en el intervalo

28=-6-69 - 15 -
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é de desde gproximadamente 0,05:1 a aproximademente 2,75:
l. Esto es particulamente exacto cuando el peso combing
do del componente de renio més el componente del grupo ==
del platino en el compuesto cataldtico se encuentra en —-
el intervalo de desde aproximademente 0,2 a aproximadamen
: te 1,5 ‘}.5 en peso, y més preferiblemente desde aproximade-
mente 0,4 hasta aproximadamente 1,0 % en peso, calculado
en cuanto a elementos. Segln ello, son ejemplos de come
puestos catali{ticos especialmente preferidos los gque con=
: tienen: 0,1 % en pemo de Rob 0,65 % en peso de Pty = =
0,2 % en peso de Re + 0,55 % en peso de Pt; 0,375 % en =
peso de Re 4 0,375 % en peso de Pt; 0,55 % en peso de =
Re 4 0,20 % en peso de Pt; y 0,65 % en peso de Re 4 0,10
: % en peso de Pto
| Independientemente de la forma en que los
componentes del catalizador estén combinados con el sopor
4o de slitmina, el catalizador final serd generalmente se~
cado a wna temperatura de des sproximademernte 932 C hasta
- aproximadamente 3162 C, durante un perfodo de desde apro-
ximademente 2 a 24 horas 0 més, y finalmente calcinado =
" a una temperatura de aproximadamente 3719 C a gproximada-
. mente 5932 ¢, durante un perfodo de desdé gproximadamente
; 0,5 a 10 horas, y preferiblemente desde aproxiradamente 1
; a 5 horas.
i Se prefiere que el compuesto catalitico =-
calcinado resultante sea sometido a una reduccidn en con=
‘ diciones sustancialmente exentas de agua antes de su em-:
| pleo en la conversidn de hidrocarburos. Esta operacidn -

estd destinaja a asegurar una dispersidn uniforme y fina-

i mente dividida de los componentes metélicos en toda la =

-6 =
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mesa del soporte de alimina. En esta operacidn se utili. '
iza cono ggente reductor, preferiblmente; hidrdgeno S
tancialmente puro y seco (es decir, que contiene menos -
~de 5 ppm en vol. de HZO). El agente reductor es puesto =
en contacto con el catalizador calclnado a una ‘canpera‘tzu-,-_
ra de aproximademente 4279 Ca aproximadémente 6492 ¢C, y'
: durente wn perfodo de sproximadamente 0,5 a 10 horés 0 =
j’mé:ss, ¥y en cuglquier caso, durante un tiempo que sea efec
j}tivo para reducir sustancialmente ambos componentes me'ba'.-’i

;licos a su esgtado elementals. Este tratemiento de reduc—

cidn puede ser efectuado in situ como parte de la opera--;

" cidn de arranque (es decir, en la cémara de reaccidn en -
‘la que ha de emplearse), si se toman precauciones para -
| pre-secar la instalacidn hasta un estado sustencislmente
exento de agua si se emplea hidrdgeno sustancialmente des-
provisto de agus. ;
Aungue no es esencial, es benefieloso que
el compuesto catalftico reducido resultante sea sometido,
en algunos casos, & una operacidn de presulfuracidn, des-
tinada a incorporar en el compuesto catalf{tico desde apro
ximadamente 0,05 hasta aproximademente 0,50 % en peso de
azufre, calculado en forme elementals Preferiblemente, =
egte tratemiento de presulfuracidn tiene luger en presen-
" cia de hidrdgeno y un compuesto adecuado que contiene azu
- frey tdl como sulfuro de hidrdgeno, mercaptanos de peso =
. molecular inferior, sulfuros orgénicos, y similares. Es-‘
| te procedimiento comprende tratar el catalizador reducido‘
| con un gas sulfurante, tel como una mezcla de hidrégeno -

vy sulfuro de hidrégeno que tiene aproximademente 10 mo=—-

les de hidrdgeno por mol de sulfuro de hidrégéno, en cone

-17 =
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diciones que efectlan la deseads incomoracién de azufre,

" que generalmente comprenden une temperstura entre sproxi-

mademente 10¢ C y aproximaedamente 593f G, o més.

Segln la presente invencidn, un meteriel =
de elimentacidn de hidrocarburos, & hidrdgeno, son pueg=-
tos en conbtacto con un catalizador del tipo descrito anw

teriomente, en una zona de conversidén de hidrocarburos.-

Este contacto puede ser realizado empleando el catalizge—

dor en un sistema de lecho fijo, un sistema de lecho mé—

vil, un sistema de lecho fluidizado, 0 en una operacidn =

de tipo discontinuo. Sin embargo, por el peligro de per=

der por desgaste el valioso catalizador y por las conoci-

das ventajas de operacidn, se prefiere emplear un siste—-
ra de lecho fijos En este sistema, un gas rico en hidrd-
geno, y el material de alimentacidn, son precalentados ~=
por cualquier medio adecuado de calentamiento hagta la ==
temperatura de reaccidn deseada, y después son introduci-
dos en una zona de conversidn que contiene un lecho fijo

del tipo de catalizador anteriormente descrito en la Me——
moria. Se entiende que la zona de conversidn puede come
prender uno o mas dispositivos independientes de reaccidn,
con medios adecuados entre ellos para asegurar que es man

tenida la temperatura deseada de conversidn a la entrada

" de cada dispositivo de reacciéne Ios reaccionantes pue—

den ser puestos en contucto con el lecho de catalizador -
bien en circulacidn ascendente, descendente o radial, pre
firiéndose esta Gltima. Ademds, los reaccionantes pueden
estar en fase 1{quida, en fase mixta de liquido~vapor, o

en fase de vapor, cuando entran en contacto con el catali

zador, obteniéndose los mejores resultados en la fase de
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i
'
!

;vapor.
j " Cuando el catsglizador de la presente inve_z_lf
j cidn es utilizedo en una operacidn de reformado, el sist 1
‘na de reformado comprende una zona de reformado que CONwe
tiene un lecho fijo del tipo de catalizador anteriormente
ide’ca.‘l.lado. Esta zona de reformado puede estar constituf=
‘da por uno o més dispositivos separados de reaccidn, con
;medios adecuados de calentemiento emntre ellos, para come-:
%pens_ar la naturaleza endotémica de lag reaccionss que =
?ﬁtienen lugar en cada lecho de catalizadore ILa corriente
'de elimentacidn de hidrocarbtures que es introducida en el
Esistana de reformado comprende fracciones de hidrocarb.x-i
ros que contienen neftenos y parafinas que hierven en &l
bin'l: ervalo de la gasolina. TLios materiales de alimentacidn:
:preferidos son los que constan esenciglmente de naftenos

y parafinas, sunque en algunos c¢asos puede haber pregen—-
tes tembién compuestos arométicos y/o olefinase. Una cla-
ge preferida de materiales_ de glimentacidn comprende las

gasolinas de obtencidn dir:ecta, gesolinas natureles, gasg |
linas sintéticas, y similares. Por otro lado, frecuente-
mente es ventajoso introducir gasolinas craqueadas térmi=
ce o catal{ticamente, o fracciones de las mismas de pun'bo-
de ebullicidn superior, denominadas naftas pesadas. Team~
bién pueden emplearse ventajosamente mezclas de gasolinas‘
directas y gasolinas cragueadas. Il material de alimenta
¢idn de gasolina puede ser una gasolina de méximo inter—-
‘velo de ebullicién, con un punto inicial de ebullicidn de
desde apro:d.madanien‘be 102 hasta aproximademente 662 C, yj
~un punto final de ebullicidn en el intervalo de desde - -‘

aproximadamente 1632 C hasta aproximaedemente 2192 C, 0 ==

-19 =
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puede ser una fraccidn seleccionada de la misma, que 'g'én_c_a
ralmente es una fraccidn de intervalo superior de ebulli-
cién denominada comirmente nafta pesada, por ejemplo wuna
nafta que hierve en el intervalo desde el C; hasta 2042C.
En algunos casos, tembidn es ventajoso introducir hidro—-
carburos puros o mezclas de hidrocarburos que han £ido ==

extrafdos de destilados de hidrocarburos, por ejenplo una

‘parafina de cadena lineal, que han de ser comvertidos en

compuestos arométicase Se prefiere que estos materiales

de alimentacidn sean sometidos o métodos comvencionales -

(e pretratamiento, si es necesario, para eliminar de = =

ellos sustancielmente todas las sustancias contaminantes
sulfurosas, nitrogenadas, y que produzcan agua.

En otras realizaciones de conversidn de ==
hidrocarburos, el materisl de alimentacidn cs del tipo ==
convencional normalmente empleado para el tipo particular
de conversidn que se efectda. Por ej enplo, en una reali-
zacidén de isomerizacidn, el material de alimembacidn pue-
de ser un material parafinico rico en parafinas normales )
de 04 a 08’ 0 un materigl rico en bubano normal, o un ma=-
terial rico en n-hexano, etce En realizaciones de cro~ -
queado hidrogenante, el material de alaimentacidén puede =
ser un gesoil, tel como un gasoil directo pesado, un acel
te de ciclo cragueado pesado, o similar. Ademds, pueden~
ser isomerizados convenientemente compuestos alcohilarom_é
ticos empleando el catalizador de la presente invencidn.-
De iguel modo, pueden ser comvertidos hidrocarburos pu~ =

ros, o sustancialmente puros, en productos mds valiosos,-

. empleando el catalizador de la presente invencidn en cuel

_quiera de los procedimientos de conversidn de hidrocarbu-

3

e
e} J
. '1' l 'ﬂﬁ"huu .iA
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cidne

Una caracter{stica esencial del procedi- -
miento de la presente invencidén es, cuando es aplicado en
una operacidn de reformado, que el compuesto catalftico =
es empleado en un ambiente sustancialmente exento de = =

aguae Es importante que la concentracidn total de agua =

j que entre en la zona de reformado procedente de cualquier
fuente sea mantenida en no mds de 50 partes por milldn en
épeao (ppm+) expresada como peso de agua equivalente en =
el material de alimentacidn. ("Equivalente de agua® quie

're decir el agua presente en forma de agua, mis el agua -

que puede ser formada por sustancias precursoras de 1a ==
misma presentes en el material de elimentacidn). En gen_e_;
ral, esto puede conseguirse por control cuidadoso del = -
agua presente en el material de alimentacidn y la corrien
te de hidrégeno. El material de alimentacidn puede ser -
secado empleando cualquier medio de secado adecuado, tal |
como un sélido adsorbente convencional que tiene alta se-
lectividad para el agua, por ejemplo alUminosilicatos = =
cristelinos de sodio o caleio, gel de silice, alimina ac-
tivada, tamices moleculares, sulfgto de caleio anhidro, =

sodio de alta drea superficial, o adosrbentes similareg.-

‘De modo similar, el contenido de agua del material de ali
‘mentacidn puede ser ajustado por medio de operaciones de

fraccionamiento adecuadas en una columna de fraccionamien

to o dispositivo similare Y en algunos casos puede an- - |

plearse ventajosemente una combinacidn de secado POY INEmm

‘dio de un adsorbente y secadopor destilaecidn, para llevar

a cabo una separacidén casi completa del agua del material
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do alimentacidn. Preferiblemente, el material de elimen=

tacidn es secado hasta una concentracidn correspondiente

- & Ienos de 20 ppme de equivalente de H20. En general, -

ge prefiere secar la corriente de hidrdgeno que entra en
la zona de conversidn de hidrocarburos hasta una concen=-

tracidn de aproximademente 10 ppm. en volumen de agug, ==

0 menose Esto puede efectuarse convenientemente poniendo

en contacto la corriente de hidrégeno con un desecanteo ==
adecuado, tal como los citados anteriormente.

En una operacidn de reformacidn, una co= =

rriente de efluente es descargada de la zona de reformame

cidn y hecha pasar, a través de un medio de condensacidn,

2 una zona de separacidn, mantenida t{picemente a aproxi~
‘medemente 102 C, en la que un gas rico en hidrdgeno es se

~parado de un producto 1{quido de alto {ndice de octano, =

denominado comimmente un producto de reformacidéne Prefe-

riblemente, &l menos una parte del gas rico en hidrdgeno

es hecha pasar a través de una zona de adsorcidn que cone

tiene un adsorbente selectivo para el agua. La corriente

" de hidrdgeno resultante, sustancialmente exenta de agua,-

es devuelta de nuevo como recido, por medio de sistemas

compresores adecuados, a la zona de reformacién. La fa--
se 1{quida procedente de la zona de separacidn es trato--
da comlmmente en un sistema de fraccionamiento, pare ajus

tar su concentracidn de butano, y asi regular la volatili

" dad del producto de reformacidn resultente.

Las condiciones emplemdas en las otras mu=
chas operaciones de conversidn de hidrocarburos comprendi

das en el objeto de la presente invencidn son las utilizg

das comimmente para la reaccidn particular, o combinacidn

- 22 -
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de reacciones, que ha de llevarse a caboe. Por ejeunplo, =
las condiciones de isomerizacidn de hidrocarburos alecohil
arométicos comprenden ¢ wuna temperatura de ap::*o:cime.derme.gg

te 0% O a aproximadsmente 5382 Cj wuna presidn de desde

c la atxﬁosférica hasta aproximedamente 102 atmdsferas MBN0=,

nétricas; wuna relacidn molar de hidrdgeno a hidrocarbue-

- ro de desde aproximadamente 0,5 :1 a aproximademente « =~

201;1, y una velocidad espacial horaria de liquido - -

: (VEHL) (caloulado camo el volumen liguido de materisl de

lolitro de material de alimentacidn.

. hasta eproximadeamente 68 atms. manométricas, estando la -

: élﬁnentacién puesto en contacto con el catalizador, por -

" hora, dividido por el wvolumen de zona de conversidn que -

contiene catalizador) de desde aproximadamente 0,5 2 20.-

De modo similar, lag condiciones de craqueado hidrogenan-
te incluyen : wuna presidn menométrica de desde aproxima-;
demente 34 atmdsferas a aproximademente 204 atmésferas; -
una ‘temperatura de desde aproximedamente 204¢ C hasta - ~
aproximadement ¢ 4822 C; una VEHL de desde aproximademen=—
te 0,1 hasta aproximadamente 103 y proporciones de cirecu

' lacién de hidrdgeno de 178 a 1.780 metros ciibicos por ki~

|

En 1a realizacién de reformado de la pro--

i

gente invencidn le presidn utilizada se selecciona en el

 intervalo de desde aproximadamente 3,4 atms. manométricas:

i

; preaién preferida entre aproximadamente 6,8 atms. manomé-f
~ tricas y aproximademente 40,8 atms. manométricas. Una --
i ventaja particular del procedimiento de reformacidn de laj
E presente imvencidn es que permite une operacidn estable -’

' @ presiones inferiores a lag utilizadas hasta shora con -

i

Sxito en los sistemas de refomacién denominados %comtimm
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- aproximadamente 5,25 a aproximademente 70 & mds kilolitros

nuos" (es decir, refomacidn durante perfodos de desde -

ide carga por kilogramo de catalizador, sin regeneracidn)e.
Dicho de otro modo, el catalizador de la presente invenme
cidn, asociado con un medio ambiente de reformacidn, sus=
tancielmente exento de agua, pemite llevar a cabo unag ==
operacidn de un sistema contimuo de reformacidn a presién
inferior (o sea, de 6,8 a 23,8 atms. manométricas), y du-
rante aproximademente igual o mayor vida del catalizador,
hasta su regeneracidn, que la que ha sido conseguida hap=
ta ahora con catslizadores convencionales a presiones su-
‘periores (es decir, de 27,2 a 40,8 atmse. manométricas). =
Por otra parte, la caracter{stica de estabilided de la =
‘presexrte invencidn permite llevar a cabo operaciones de -
reformacidn & presiones de 27,2 a 40,8 atmse manométri- =
‘cag, para consegulr una vida del catalizador, hasta su ==
' regeneracién, sustanciglmente mayore

De modo similar, la temperatura requerida

{para una reformacidn dptima es generalmente inferior a la
i requerida para una operacién de reformmacién similar en ==
tla que se emplea un catalizador de alta calidad de la téc
‘nica anterior. Esta importante y deseable caracteri{stica
_fde lg presente invencidn es consecuencia de la mayor se--
?1ec1:ividad del catelizador de la presente invencidn para

ilas'reacciones de mejora del {ndice de octano, que son i;_x:
- ducidas preferiblemente en una operacidn t{pica de refor=
émacién. Segtin ésto, la presente invencidn requiere, para
iconseguir una reformacidn 6p1::ima, ung temperatura en el =
éin‘cervalo de desde aproximadamente 4272 C a aproximadameg?

iéise 5932 C, y preferiblemente en el intervalo de desde = =
i
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1 aproximadamente 4822 C a aproximadamente 4662 Ce Lo Sem=
?leccién iniciel de la temperatura en este amplio interve-
lo se hace primordielmente en funcidn del octano deseado
i del reformecidén producido, teniendo en cuenta las carac—-:
terfsticas del meterial de alimentacidn y del cataliza~ -
dor. Después, la temperstura es aumentada lentamente due-
| rante la operacidn pars comprensar la inevitable desacti=
vacidn que tiene lugar, y proporcionar un producto de {n-
dice de octano congtante. TUna ventaja de la presente in-

vencidn es que la velocidad a que la temperatura ha de =

ser awmentada, para mentener un producto de {ndice de oc~
tano constante, es sustancialmente inferior para el cate=
1izador de la preasente invencidn que para un catslizador

~de reformacidn de alta calidad fabricado de exactamente -
- la misma forma que el catalizador de la presente inven—- -
5 cidn, salvo en que se omite el componente de renioce Ade-

més, cuando se utiliza el catalizador de la presente in--

vencidn, la pérdida de rendimiento de C.+ para un dado ==

aumento de temperatura es sus‘aancialmmf;e menor que con -
un catalizador de reformacién de alta calidad de la técn_j_._‘
ca anteriore.

Segin el procedimiento de reformacidén de -
la presente invencién, es swministrado hidrdgeno suficien

te para proporcionar desde aproximadsmente 2,0 hasta apro |

 ximedemente 20 moles de hidrdgeno por mol de hidrocarbu—e
ro que entra en la zona de reformacidn, obteniéndose exce

" lentes resultados cuendo son suministrados desde aprox!m_g

T

dement e 7 hasta sproximademente 10 moles de hidrégeno por
mol de hidrocarburo: De modo similar, la VEHL utilizada

en el reformado es seleccionada en el intervalo de aprox_i_;

i
|
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‘nadamente 0,1 a aproximadamente 10 10, prefiriendose u.n va

ilor en el intervalo de deade aproximadamente 1,0 hastg wm=
eproximadamente 5,0 De hecho, una ventaja mds de la pr_g%
:sente invencidn es que, para el mismo grado de severidad,
5 -pemite efectuar operaciones a superior VEHL que la que =
normalmente puede alcenzarse en un procedimiento de refor
'macién estable y continuo con un catalizador de reformoem
cidn de alta celidad de la t8cnica anteriore Se cree que
:esta inesperada propiedad dsl catalizador de la presente
10 .:anenci.én s una consecuencia de su desusada respuesta a
:las variaciones de temperatura. Ordinariemente, cuando =
;Se arplean catalizadores de refgmado convencionales a wn
ggrado especificado (e severidad, es necesario trabajar =
2& beja temperatura y baja VEHL, porque la reaccidn del ca
15 %talizador ante una temperatura superior es un craqueado -
ihidrogenan‘l:e notablemente mayor, con la correspondiente =
édisminucitén en 1a produccidn de Csb. No obstante, ol cam
;'!;alizador de la presente invencidn no reacciona a las tem ;
ipera'buras superiores de la forma esperada, ya que la pro-
20 zporcién de craqueado hidrogenante observada g 18 mismg = .
é'banpera'hura es significativamente inferior a la observeda

'con los catalizadores convencionsles de reformacidne PorQ
I

fconsiguiente, el catelizador de la presente invencidn yer -
jmi’ce consegulr un grado dado de severidad trabajando 8 w-
25 Euna temperatura superior y e meyor VEHL que las hasta aho ?
éra rosibles en un procedimiento continuo de reformacidne.
%Es’sa Wltima ventaja es de enorme importancia econdmica, -
‘porque permite que un procedimiento de reformacidn +raba= '
;:je a la misma capacidad de produccidn con menos existen—-

30 cias elmacenadas de catalizador que lashasta shora nece==

'sarias con los catalizadores comvencionales de reforma~ - '

2B-6=69 . -2 -
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‘eifn, y sin sacrificio alguno de la vida del catelizedor |

‘hasta su regeneracidne.

! Los ejemplos siguientes se dan para 11uSwm

i

i

.;trar mnés la preparacidn del compuesto catalftico de la —-

presente lmvencidn, y su empleo en la conversidn de hidro

carburose Se entiende que los ejemplos se dan con el tni
co objeto de ilustrar, y no han de ser considerados como
limitativos del objeto y espiritu emplios de las reivindi

.caciones anexag.
EIRMPIO I

En este ejemplo se demuestran las ventajas

‘& la operacién preferida de pre-reduccidn en seco utilizg.

‘da en la preparacidén del catalizador de la presente inven

cidn, comparando los resultados obtenidos con una reduc—-

cidn en seco y con una reduccidn en estado himedo. Este

t

1
V

‘ltimo caso, como es sabido por los expertos en la t&cni- .

i

.cay es el que se da t{picamente cuemdo un catalizador de

. conversidn es puesto a trabajar por primera vez comercial

imente, sin intento alguno de regular la concentracién de?

'agua on la instalacidn de conversidn.

Es preparado, como se explica & eontinua-:

cidn, un material de soporte de allmina que comprende es-?

.feres de 1,6 mmj es formado un sol de cloruro de hidro—

xil slwminio disolviendo grémulos de elwminio en dcido —

- clorhfdrico; afiediendo al sol hexemetilentetremina; ge~

t

‘1ificando la disolucidn resultante haciéndola gotear en -

‘un bafio de aceite, para fomar part{culas de un hidrogel



‘tantes; y, finalmente, secando y calcinando las particue

‘las envejecidas y lavadas, para formar particulas de ald-
imina gamma que contienen gproximsdsmente 0,3 % en peso de
5 cloruro combinado. Se den detalles adicionales de este =
método en la Patente de los EE.UU. N 2.620.314.
: Las particulas de altmina gamma resultan--
‘tes son puestas despuds en contacto con wna disolucidn de
éimpregnacién que contiene dcido clorpleti{nico, cloruro de
10 _fhidrégeno y écido per-rénico, en proporciones quedan un =
;compues‘bo final que contiene 0,60 % en peso de platino, -
0,2 % en peso de renio, y 0,85 % en peso de cloruro combi
‘nado, todos ellos calculados como elementose Las esferas'
impregnadas son secadas después a una temperatura de = = -
15 .1492 C durente aproximademente una hors, y calcinades en
gunaratmésfera de aire a una temperatura de apromadamenté
;5249 C durante aproximadzmente 1 horsa. |
* ' Las part{culas impregnadas resultantes son
‘divididas después en dos grupos, Ay B. Il grupo 4 es so
20 metido despuds a wn pretratemiento de reduceidn en estado
;hfunedo poniéndolas en contacto con una corriente de hidrd
;geno que contiene aproximadamente 500 ppme en volumen de .
;Hzo, e una temperatura de gproximademente 5492 C, una pre
%sién ligeremente superior a la atmosférica, y.un caudal -
25 zde la corriente de hidrdgeno a través de las particulas de
5;c:a'l:avl:i.zador que da una velocidad espaciegl horaria de gas
;(VEHG) de gproximademente 720- Egte contacto es continua
gdo durante gproximadamente una hora. Al ser gometida una :

muestra de este catalizador 4 andlisis por rayos Xy 80 == :

30 comprueba que contiene cristalitos metélicos de un temafio

i
.
1
f
i
¥
;
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medio de 200 Angstromse El catalizador resultante es deng

minado catalizador Ae

Las partfculas del grupo B son despuds re-:
ducidas por medio de una corriente de hidrdgeno sustancial
5 ?me.n’te exenta de agua (o sea, que contiene menos del 1 ==

ppme en volumen de H,0) en condiciones idéntices a las -
;dadas enteriormente. EL catalizedor resultante es deno-f
§minado catalizador B« El andlisis por rayos X de una = -
lmuestra de este catalizador indica que conbtiene cristali-
10 tos metdlicos de un tamefio medio de menos de aproximadgm
?mente 50 Angstromse
f Después, los catalizadores A y B gon some—
;tidos separadamente & un ensgyo de evaluacidn de glta se-
’fveridad, destinado a determinar su activided, selectivi—-‘
15 j'dad ¥ estabilidad relativas en la conversidn de hidrocar-:%
;buros- Este ensayo consiste en pomer en contacto un ma—-f
terial de alimentacidn, cuyo punto de ebullicidn estd en }
el intervalo de aproximedemente 932 C a 2042 C, y que tie
ne un bajo fndice de octano, de apm:dmaaammte 50, P-1 -.
20 ‘neto (método de ensayo ASTM niimero D908-65), en presen—— |
cia de hidrdgeno, con el catalizador, en una instalacidn |
de reformacidn a escala de laboratorio que comprende mn = 1
gdiepositivo de reaccidn que contiene el catalizador, unza !
.zona de separacién de hidrdgeno, una columna desbutanize~ |
25 dora, y medios adecuados de calentamiento, condensacidn y
bombeo, etce 1
En la instelacidn, una corriente de recfi.--;E
clo de hidrdgeno y el material de alimentacion son mezcla
dos ¥ celentados hasts la temperature deseada de convez\--

i

30 sion. La mezcla resultante es hecha pasar después hacia

28-6=69 ‘ - 20 = !
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abajo a través de un dispositivo de reaccidn que contiene ?

;el catelizador en forma de lecho fijoe Después es descar |

E’gada una corriente de efluente de la parte inferior del = .

|

dispositivo de reaccidn, enfriada hasta aproximademente =

132 C, y hecha pasar a una zona de separacidn, en la que '

una fase gaseosa rica en hidrdgeno se separa de una fase

'liquida. Una parte de la fase gaseosa es reciclada conti j

nuemente pare mantener le relacién molar deseada de hidrd
zgeno & hidrocarburo, y el exceso es separado conforme a -
_la presidén de la instalacidn, y recuperada como gas del -
;taeparador en excesoe. La fase li{quida descargada de la zp

%na de separacién o8 hecha pasar a la columnz desbubtanizae

Zdora, en la que las fracciones ligeras son extrafdes como

écabezas, y une corriente de 054 es recuperada como produc

%'t;o de colase

Las condiciones empleadas en ambos ensayos

!

son ¢ una temperatura de entrada &l digpositivo de reac- '

1

cidn de 5102 C, una presidn de salida del dispositivo de |

-:y una relacidn molar de 10 a 1, de I-I2 a hidrocarburo que

‘reaccidn de 6,8 stmosféras manométricas, una VEHL de 1,5,

‘entra en el dispositivo de reaccidn. Después de un perfp

ido de ajuste de cuatro horas, se obtienen los resultados

;de la Tabla I en un ensayo de 20 horase.

30 =
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TABLA T- RESULTADOS DEL ENSAYO DE COMPARA '
DE_REFORMADO g
¥
Catalizador A B I
‘Indice de octano F-1 neto del producto 90,3  101,4
.Comp. aromaticos, % en vole del mate-
rial de slimentacidne. 42,0 60,0
5-!-, % ,en vole del material de alimen - .-
; tacidn T042 76,41
Hidrégeno, m3/K1l. de mat. de eliments

i

De estos datos se deducen evidentemente los
ie.fectoss beneficioscs de la reduccidn en seco, como se me- ,
!nii’iesta por la notable mayor actividad del catalizador -
QB, medida por el dndice de octano del producto, y por el |
%aumen'bo gignificativo en selectividad medide por la pro--
fduccién de Ot y por la produccidn de hidrdgenoe De modo !
fsimilar, la produccidn relativa de compuestos arométicos :
jde los dos catalizadores indica una mayor deshidrocicla=-

‘cién para el catalizador Be

: BJENMPLO II

En este ejemplo se presentan los resultados
'de una serie de enssyos de evaluacidn muy rigurosos, lle=
‘vados a cabo con el catelizador de la presente invencién 5
y con un cetalizador preparado de exactemente la misma ma :

e
‘nera, salvo en que el renioc no fué incorporado en este ul

| !
‘timo catalizador. Estos ensayos estén proyectados de mo-;
; i

i
i
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§do que se somete al catalizador a condiciones que aceleran

%cualquier diferencia de inestabilidad gque pudiera haber.

¥

‘gin el procedimiento dado en el Ejemplo I. No obstante,

Es preparada una gerie de catalizadores sg ‘

la concentracidn de los distintos componentes de la diso-

:lucién de impregnacidn es variada, para ajustar la concen

“tracidn de los componentes metdlicos de los cetalizadores .

findles a los velores dadoa en la Table II.

Todos los ca

‘telizedores fueron sometidos a la operacién de pre~reduc-

‘cidn en seco del Ejemplo I.

%

:
|
|
i
§
:
i
i

.cetelizadores de doble funcidn de alta calidad de la %éo- .

inica anterior, y se incluye en la tabla con fines de com-

TABLA IT -~ COMPOSICIONES DE LOS CATALIZADORES,

£ EN PESO
Catgelizador T Re
c 0,75 0
D 0,75 0,1
B 0475 0,2
T 0,55 0,2

EL catalizador C es representativo de los

C1

0,85
0,84
0,83
0,81

;paracién. Los demés catalizadores reprementan los catali

v

j
;
|

!

i
4
i
b
'
3

zadores de la presente invencidne

Egtos catalizadores son sometidos seperada

-32-

Euwait con las propiedades mostradas en la Tabla III:

mente a un ensayo de refemado con una nafta pesada Ge e |



=)

TABLA TIT - ANALISIS DE LA NAFTA PESADA

;
DE KUWATT x
i
| Peso espeef{fico (15,69C/15,6¢0) 0,7375;
? Punto inicial de ebuliicidn, ¢ 84
Punto de ebullicidn del 10%, 2C 96
Punto de ebullicidn del 50%, 20 124
Punto de ebullicidn del 90%, £ 161
Punto final de ebullicidn, &0 182
10 Azufre, ppme. en peso ' 0,5
Nitrdgeno, ppm. en peso 0,1
Comps. arométicos, % en vole 8
Parafinas, % en vols 71
Naftenos, % en volo 21
b Agua, ppm. : %59
N2 de octano F~1 neto 40,0
Todos egtos enmayos son efectuados en un -
20 sistema de reformacién que es sustancialmente idéntico, -

1

|1:an'bo en diagrema de flujo como en estructura, al deacri-i
t0 en el Ejenmplo I, con la excepcidn de que en este caso
;se utiliza, en la conduccidn de hidrdgeno de reciclo, un
‘adsorbente de sodio de elevada Area superficial, para se-
25 iparar del miamo sustancialuente toda el agua. 4s{ pues,-
;todos estos experimentos son efectuados a un contenido dei
iag;u.a equivalente de aproximadamente 5,9 ppm. de H20 que =
‘entra en la zona de reformacidn, basadas en la nafta in'brgi

‘dueida en la misma.

30 Ademds, todos los experimentos son realiza

28-6-69 | - 33 -
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;
.

s

dos a una presidn manométricae de 6,8 atmdsferas, emplean='

do hidrdgeno en la proporcidn de 10 moles por mol de Bime

drocarburo en el material de alimentacidn de nafta, y a -

una VEHDL de 1,5« Segin la préctica normal en los sitemas’

continuos de reformado, es seleccionado un {ndice de octa
no a glecanzar, P=-1 neto, de 100, v la teanperatura de cone
versidn en la zona de reformado es ajustada continuamente
en todos los experimembos con €l f£in de conseguirloe.

Cada uno de los experimentos consta de un
periodo previo para alcanzar una operacidén unlforme, se--
guido de 6 per{odos de ensayo de 24 horase ILos resulta-=-

dos de los ensayos se dan en la Tabla IV

- 34 -
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oo,

Memoria, la temperatura requerida para fzbricar el {ndice

de octano nominal o pretendido, en condiciones constantes
‘para el mismo material de alimentacidn, es una buena medi
5 da de la actividad intrinseca del catalizador. Considera
dos segun esta aclaracidn, puede observarse que los cata~
zlizadores D, Ey F son todos més activos a través de todo

7el ensgyo que ol catalizador Ce EL catalizador E, por =-

:ej emplo, es 3,02 C mds activo al comienzo del ensayo, = =

10 9,02 C mds activo el final del perfodo 2, 9,02 ¢ més ac-
$ivo el final del perfodo 3, 11,02 C mds activo al final

‘@el perfodo 4, 11,08 C nds activo al finel del perfodo 5,

'y 12,08 C mds activo &l finel del perfodo 6.

De modo similar, el rendimiento de 05 +y -
15 en % en vol., 8l {ndice de octano requerido, ss ung indi-
cacidn directa de la selectividad del catalizador para =-—
las reacciones de reformado. En ese aspecto, los cataliw
zadores Dy E y F, los catalizadores de la presente inven=
cidn, muestran un rendimiento medio significantivemente =

20 mayor durante todo el perfodo de ensayoe. EL catalizador
E, por ejemplo, muestra un rendimiento medio de CS-I de =
aproximadament e 76,0 % en volumen en todo el perfodo de -
ensayoy en cambio, el rendimiento medio del catalizador

C, el control, es de aproximadamente 74,0 % en volumen.
25 Como se ha indicado anteriormente, la esta=
ébilidad de un catalizador de reformacidén que se hace trae
fbaj ar para fabricar un producto de {ndice de octano consg-
tante, se refleja en la velocidad de variacidn de la tem-
jperatu.ra y del rendimiento de 054 por unidad de tiempOe ~

30 'En la Tabla V se muestran estos valores para los cataliza

28=6=569 ‘ - 36 -



i
fdores ¢, Dy Ey F, juntamente con el % en peso de carbén

; encontrado sobre los catalizadores despuds de los ensa- -

YOS

TABLA ¥~ DATOS DE ESPABITIDAD MEDTA

'Catalizadog AT, $0/K1/kg* ACst, % vol/kl/kg % en peso carbén

163,6 12,9 4,90
147,7 - 6,3 6,50
+41,2 + 2,9 6453
344,5 - 8,6 4,95

10

H ot Y «Q

E x1/kg. kilolitros de nafta cargados por kilogramo
15 de catalizadors

Ha de entenderse que las magnitudes de eg

tos mimeros no son representativas del nimero que 6 Obe--
tendrd bajo el inferior grado de severidad de la préctica:

20 comerciel; son més bien reflejo de las condiciones seve~
rags utilizadas en este ensgyo. De la Tabla V puede dedu-

| cirge que todos los catalizadores de la presente invenw -
cidn son més estables, de modo significativo, que el con=
;trol, tanto en temperatura como en rendimiento de 054. --;

2 ‘El catalizador E, concretamente, muestra tener una pendien
fte positiva del rendimiento de Cg durante el perfodo —
' relativemente corto del ensayoe De estos datos se deduce
de modo evidente la esgtabilidad superior de los cataliza-‘

dores de la presente invencidne
30

28=6=69 ' - 37 =
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Los datos del % en peso de carbdn sobrs el
catalizador indican que los catalizadores de la presente
'invencién no impiden aparentemente la formacidn de coque
sobre el catalizador en grado significativo; més bien ==
parece que la caracterfstica esencisal es que su rendimien
t0 es mucho menos sensible a la presencis de cogue sobre
;el catalizador que los catalizadores convencionales de re
‘Lormado
!

EJEMPLO IIT

, En este elemplo se muegtran los efectos ==
iperjudicialea de la pregencia de agua durante ung opera=-
"cidn de reformado con el catalizador de la pregente inven
“cidne

Los catelizadores empleados en todos los =
experimentos son idénticos al catalizador E del Ejemplo -
II.

Todos los experimentos son realizedos en =
una instalacidn con idéntico diagrama de flujo que en el
:Ej emplo II, y ubtilizando las mismas condiciones que las =
:de este ejemplo, incluyendo el empleo de sodio de elevada
{érea superficial para secar el hidrdgeno de recicloe Por
;consiguiente, la dnica fuente de agua en el sistema es el
‘material de alimentacidne Se afiade alcohol but{lico ter=
Eciario a la nafta pesada de Kuwait del Ejemplo II, para =
éproporcionar lag cantidades de agua mostiradas en la Tablsa
:VI para cada uno de los experimentose

| Cada ensayo consta de un perfodo de puesta

- 38 -
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'en régimen seguido de un perfodo de ensayo de 24 horas.

iLos resultados de los ensayos se dan en la Tebla VI.

i
! .

TABLA VI = RESULTADOS DEL ESTUDIO SOBRE
PRESENCIA DE AGUA '

Ppm. en peso Temperaturas reque
de HO en el ridas para febrie-

Experi mate®ial d car el Indice de ~ % en volu-
‘mento.  glimentacidn octano, £C men de Csd
1 5 514 75,8
2 25 502 T4yl
3 50 519 73,0
4 100 525 68,0
5 150 532 6552
6 500 541 51,2

De los datos de esta Talla puede observar-
ge que a concentraciones de agua superiores a 50 ppm.; la

produccidn de 054 disminuye bruscamente, y la temperatura

‘requerida pare fabricar un octano F-1 neto de 100 aumenta

muy répidementes Aparentemente, la funcidn de craqueado

‘hidrogenante de los catalizadores de la presente inven- -
¢idn es extremademente sensible a la presencia de agua, =

‘y a contenidos de agua superiores a aproximadamente 50 —_—

|

ppm. (agua equivalante) en el material de alimentacidn, -

1a activided de cragqueado hidrogenante del catalizador co

.mienza a dominar y a causar una brusca disminueién de la

_‘ eficacia globhal del catalizador pare reformacidéne. No = =

-39 =
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tancia cuando el catelizador de la presente imvencidn ==

es empleado en una realizacidn de craqueado hidrogenan~ =

t o

EJEMPLO IV

Se forma un compuesto catal{tico seglin el

. método general del Ejemplo I. EL compuesto catalitico re

' sultante es sometido a la operacidn de pre-reduccidn en -

geco descrita en el Ejemplo I. El compuesfbo reducido = =

- resultante es después presulfurado poniéndolo en contacto

con una mezcla gaseosa que contiene una relacidn molar —~-

- de HE/SHZ de eproximadamente 10;1, a una temperatura de -

aproximadamente 5502 C, una presidn ligeremente superior

" a la atmosférica, y'u.na velocidad egpacial horaria de gas

(VEHG) de aproximadsmernte 700. EL contacto es continuado
durante aproximadamente 1 hora. EL andlisis del cataliza
dor pre-reducido y presulfurado resultante muestra que =
contiene 0,’?"5 % en peso de platino, 0,2 % en peso de re-—
nio, 0,85 % en peso de cloruro, y 0,1 % en peso de azufre,
todos ellos como elementose

El catalizador resultante es utilizado en

una instalacidn de refomado a escala de planta piloto, =

' para reformar un material de alimentacidén ligero de Kuwalt
1 que tiene lag propiedades que se muestran en la Tabla = =

© VII.

- 40 -



TAELA VII =

LIGERO DE KUWAIT

Destilacidn, método de ensayo ASTM Ne D-86

5
Punto iniciel de ebulli
cion B2=-83 20
| Punto de destilacidn == -
; del 10 % 92-93 2C
5 I. Id. del 30% 97-98 £C
1o Id. id. del 50% 101-1028¢
Id. id. del 70% 107-10820 |
Id. id. del 90% 117-1182¢ |
Punto finel de ebullicién 151-15320
15 . Peso especifico, (15,6%0/15,62C) 0,7200-0,7161
Parafinas, % en vol. 76
Neftenog, % en volo 18
Comp. arométicos, % en vol. 6
Agua; Ppme en peso inferior a 1
20 Azufre, ppme. en peso inferior a 1
El diagrema de flujo empleado en esta ins-
talacidn es esenciglmente el mismo que el dsdo en el Ejmif
25 'plo I, con la excepcidn de que se utilizan agentes dese—-.
- cantes de elevada drea superficiel para secar tanto el mg._’
berisl de elimentacién como la corriente de hidrdgeno in-
?'broduoida en la instalacidn. :
Las condiciones empleadas para este experi
30 -mento comprenden: un {ndicé de octano pretendidoy F=1 ==

28-6-69 | ' - 41 -



10

15

20

25

30

28-6~69

neto, de 96,03 wuna VEHL de 1,0 hasta una vida del 3._

- zador de 1,9 k1/kge, una VEHL de 2,0 después; wuna pre- =

gidn manométrica de 13,6 atmdsferas, y una relacidn molar

de hidrdgeno & hidrocarburo de 7,0

Los resultados de este experimento se pre=

~sentan en la Tabla VIII, en términos de produccidn de - =

5 054 en % on vols, produccidn de H2, ¥y la temperatura de -

" conversidn necesaria para elcanzar el {ndice de octano ==

' deseado, como funcidn de la vida del catalizador medida -

: en kilolitros de elimentacidn por kilogramo de catalizo—-

: dor (klo/kgo)o

TABLA VITI - RESULTADOS DEL ESTUDIO EN INS

TALACION PILOTO

Vida del cata=-

Produccidn de Cet,
en vol. del ma .
de glimentacidn

liza&or,k;&kg. Tempe &0

0,07 482
0,35 488
0,7 490
1,05 493
; 1,4 496
1,75 497

7440
73,0
7349
7345
7340
7248

= VEHL suncntads 8 2,0

2,1 517
2945 518

- 42 -

73,8
397

Produgcidn de
Hyy md por kl.

d

mate. de ali
mentacion

188
184
180
179
178
177

178
178
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VEHL aumentada a 2,0

2,8 520 5353 178
3,15 521, 73,0 178

- Los resultados de este experimento demuestren la notable
? estabilidad del catalizador de la presente invencidne ==
Son particularmente significativos la velocidad medida -
10 . de disminucidn de Cs4 de aproximademente =0,71 % en - o=
jvol./kl/lcg- ¥y una velocidad de aumento de temperatura de
" aproximademente 8,98 O/kl/kg. para la vide del catelize~—
dor hasgta 1,9 kl/kg; , que contrasta con la velocidad es-’
perada de aproximadamente ~3,34 % en vols/i)/kg, ¥ aproxi

15 madamente 9,5¢ C/kl/kg. para un catalizador febricado —
de exactemente la misma manera que el empleado, peroc sin

incluir el componente de renioe. _

Son ain més sorprendentes los resultados =

obtenidos al doblar la VEHL a una vida del cafalizador —-

20 de 1,9 kl./kge Fl catalizador de la presente invencidn -
mostrd mayor rendimiento y estabilidad de temperature en
estas condiciones, lo que estd en marsado contraste con -

la importente disminucidn en la produccién de Cg¥, con —
le correspondiente inestabilidad acelerada del catalizar-j

25 - dor, observada hasta ghora con un catelizador convencio--

nal de refomacidn que contiene platinos

30
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Esta solicitud que corresponde a la presen
‘tada en los Esgtados Unidos de Mmérica, el 24 de abril ds
: 14968, bajo el nimero 723.886, se acoge a los beneficios
;del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Ine
dustriale

- SIVINDICACIONES =

Los puntos de invencién, propla y nueva, =
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud =
"de Patente de Invencidn, en Espafia, por VEINTE afios, son
los sigulentess

le= Un procedimiento para preparar un ca

"talizador de conversidn de hidrocarburos, que tiene wna =
funeidn de hidrogenacidn-deshidrogenacidn emparejada con
una funcidén de craqueamiento, que comprende combinsr con

i un soporte de glimina seco un componente metdlico del gru.
Tpo del platino, un componente de haldgeno y un componente
de renio, en proporciones que hacen que el catalizador fi

‘' nal contenga, calculados como elementos, desde aproximadg
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émente 0,05 a aproximedamente 1,0 % en peso de metal del -
égrupo del platino, y desde aproximedamente 0;05 a eproxi-'
f.madamente 1,0 % en peso de renio, y despuds secar y calci
- nar el compuesto resultantes
| 2.= TUn procedimiento segin la reivindi--
cacidn 1, en el que el componente metdlico del grupo del
:platino y 6l componente de renio estén combinados con el
’ goporte de alimina seco en proporciones que dan al com= =
puesto catali{tico final un contenido combinado total de =
- componente del grupo del platino y componente de renio en:
el intervalo de desde aproximadamente 0,2 a aproximademen:
“te 1,5 % en pesoo |
; 3e= Un procedimiento segin la reivindie—
cacidn 2, en el que ol componente metélico del grupo del
platino y el componente de renio estédn combinados con el.
soporte de alimina seco en proporciones que dan al cateli
zador final una relecidn en peso de componente de renio =~
a componente del grupo del platino en el intervalo de deg
de aproximedamente 0,05:1 a aproximasdamente 2,75:1.
4.~ TUn procedimiento segin cualguiera de
laeg reivindicaciones 1 a 3, en el que el componente meté-
lico del grupo del platino, el componente de haldgeno y -
el componente de renio son combinados con el soporte de -

' glfmina seco impregnando &éste ¥ltimo con un metel del gru

po del platino, un haldgeno y renio en foma de disolu~ ~

. eidn, y el soporie impregnado es después secado y calcing

d0e

5ew Un procedimiento segiin la reivindime

" cacidn 4, en el que el soporte de glimins seco es imprege

nado con disoluciones separadas que contienen un compues—
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o .; X

v(ﬁ&&"‘v‘y
to de un metal del grupo del platino, un halogenuro de hi

drdgeno, Yy un compuesto de renio.

6e= Un procedimiento segin la reivindim-
cacidn 4, en el que el sopor'be‘de alimina seco es impreg-
nado con una séla disolucidn de impregnacidn que contie—
ne un compuesto de un metal del grupo del platino, un he~
logenuro de hidrdgeno ¥y un compuesto de renio.

Te=  Un procedimiento segin cuslquiers ==
de las reivindicaciones 4 a 6, en el que el compuesto, =
después de la impregnacidn, es secado & une temperatura -

en el intervalo de aproximadamente 932 C a aproximadamens

‘te 3162 C, y durante un perfodo de ap.fo:dmadamente 2 a2

horas, antes de la calecinacidn.

8+=  Un procedimiento segin cualquiera =-

de las reivindicaciones 4 a 7, en el que el compuesto ime

Pregnado y secado es calcinado a una temperatura de desde
aproximedemente 3712 C a 5932 C durante un perfodo de deg
de eproximadamente l a apro:cimadamen'be 5 horase

Je= Un procedimiento segin cualquiers =
de las reivindicaciones 1 a 8, en ¢l que &l compuesto cal
cingdo es sometido a un tratamiento de reduccidn exento =
de aguae.

10 Un procedimiento segin la reivindi~-
cacidn 9, en el que el compuesto calcinado es reducido =
traténdolo, a una temperatura en el intervalo de aproxi~e
madamente 42'47752 C a aproxirmademente 6492 C, con hidrdgeno
gue contiene ﬁenos de 5 partes de agua por milldn de par=-

tes de hidrdgeno en volumen, siendo dicho tratemiento du-

rante un periodo de tiempo de més de 0,5 horas, que redu-

ce sustancialmente el componente metdlico del grupo del =
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platlno y el componente de renio al estado elemental.

i

lle= Un procedimiento segin las reivindi
caciones 9 6 10, en el que el compuesto calcinado y redu.--1
ic:.do es sometido & un tratamiento de sulfuracidn que da =
5 jal compuegto desde sproximadamente 0,05 a apro_ximadamen-;
'te 0,50 % en peso de a;ufre, calculedo como azufre eleme_z_l_'
.y |
| 12.- Un procedimiento segln la reivindi=.
%cacién 11, en el que el compuesto reducido es sulfurado =
10 Etraténdolo con un gas que contiene hidrégeno y sulfuro de:
%hidrégeno, e una temperatura en el intervalo de desde - -
japroxi.madamen’ce 102 a aproximadamente 593¢ Ce.
| 13e= Un procedimiento seé‘ﬁn cualquiera =
gde las reivindicsciones 1 a 12, en el que el componente =
15 metdlico del grupo del platino es platino o un compuesto |
de platinoe.
l4e~ TUn procedimiento segliin cualquiera -
de las reivindicaciones 1 a 13, en el que el compuesto de .
haldgeno es cloroe
20 15~ Un procedimiento segiin la reivindi-
cacidn 5, en el que el soporte de alimina seco es impres-
nado con disoluciones separadas que contienen decido cloro
platinico, cloruro de hidrégeno y dcido per=rénicoe
‘ 16e~ Un procedimiento segin la reivindie-
25 ,cacién 6, en el que el soporte de alimina seco es impreg=-
nado con una disolucidn que contiene Acido cloropla‘s-inico,?
Eeloruro de hidrdzeno y dcido per-rénico. |

17« Un procedimiento para preparar un -

catalizador de conversién de hidrocarburos.

30
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Tal y como se ha descrito en la Memoria = h

- que antecede, y para los fines que se han especificadoe.

Esta Memoria consta de cuarenta y ocho ho~

jas escritas a mé.quina por una sola carae

JRAs

Madrid,

b4 i 1069
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