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nuevo compuesto catalitico que tiene excepcional aeﬁivi—"
dad y resistencia a la desactivacidn cuando se emplea en
un procedimiento de conversidn de hidrocarburos que re-
quiere un catalizador con una funcidn de hidrogenacidn-
deshidrogenacidn y una funcibn de craqueamienio. De modo

més concreto, la presente invencidn comprende un nuevo

compuesto catalitico de doble Funcidn que, sorprendente-

mente, permite mejoras sustanciales en procedimientos de !
R
conversibén de hidrocarbuios en que se ha ubilizado btradi-

cionalmente un catalizador de doble funcibn. En otré-da
sus aspectos, la presente invencidn comprende los préée—

k]

dimientos mejorados que se producen por medio del em%ieo
de un compuestc catalitico que comprende una combinaéién
de un componente del grupo del platino y un compbnénté’de
estailo con un material de soporte poroso; de modo éspéci—

fico, un procedimiento de reformado mejorado en el que se

emplea el catalizador de la invencidén para mejorar lags

caracteristicas de actividad, selectividad y estabilidad?

Los compuestos que tienen una funcidn de g
hidrogenacidn-deshidrogenacidn y una funcidn de craquea-%
miento se ubtilizan hoy dia ampliamente en muchas indus-—

trias, tales como la industria del petrdleo y la petro-

quinmica, para acelerar una amplia gama de reacciones de

conversidn de hidrocarburcs. BEn general, se considera E

Ha.. .

que la funcidn de cragueamiento va asociada & un materia

que actlia como Acido, del tipo de 6xido refractario, po-
roso y adsorbente, gque tipicamente se emplea como vehi-

culo o soporte de un componente de metal pesado, tal co-

mo los metales o compuestos de metales de los Grupos V ai
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VIIT del Sistema Periddico, al que en general

la funcidn de hidrogenacidn-deshidrogenacidn.
Estos compuestos cataliticos se emplean pa-

ra acelerar una amplia variedad de reaccilones de conver-

sién de hidrocarburos, tales como el craqueado hidrogenan—

te, la isomerizacidn, deshidrogenacidn, hidrogenacibn, de~!

|
sulfuracibn, ciclacibn, alcohilacidn, polimerizacidn, cra-
queamiento, isomerizacibn hidrogenante, etc. En muchos ca-

g0s, lag aplicaciones comerclales de estos catalizadures

se encuentran en procedimientos en los que tienen lugar !
simulténeamente mas de una de estas reaccilones. Un ejém—
plo de este tipo de procedimientos es el reformado, en el
gque una corriente de alimentacibén de hidrocarburos que
contiene parafinas y naftenos es sometida a condiciones
gque favorecen la deshidrogenacién’de los naftenos a-cou-
puestos aromiticos, la deshidrociclacidn de parafinasra
compuestos aromdticos, la isomerizacidn de parafinas y -
naftenos, el craqueado hidrogenante de naftenos y paréfi—
nas, y reacciones similares, para producir una corriente
de producto rica en octano o rica en compuestos aromati-
cos. Otro ejemplo es un procedimiento de cragueado hidro- !
genante, en el que se utilizan catalizadores de este tipo
para efectuar la hidrogenacidn y el craqueado selectivos
de materiales no saturados de alto peso molecular, el cra-
queado hidrogenante selectivo de materiales de alto peso
molecular, y otras reacciones similares, para producir

una corriente de producto mas valiosa, generalmente de in-
ferior intervalo de ebullicibén. Otro ejemplo mis es un
procedimiénto de isomerizacidn, en el gque una fraccion de

hidrocarburos que es relativamente rica en componentes
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talizador de doble funeidn, para producir una corriente

de salida rica en compuestos isoparafinicos.
Independientemente de la reaccidn o proce-
dimiento particular implicados, es de importancia critieca
que ol catalizador de doble funcidn muestre capacidad, no
s6lo para llevar a cabo inicialmente sus funciones especi~
ficadas, sino también que sea capaz de efectusrlas satis-
factoriamente durante periodos de tiempo prolongados. Los

(8 -

conceptos analiticos utilizados en la técnica para medir

cémo efectla un catalizador particular las funciones & las
que esta destinado en un medio ambiente particular dqﬁgeaé
cibén de hidrocarburos son la actividad, seléctividad'j>és—
tabilidad. Y para los fines de la explicacidn que siggg

en la presente Memoria, estos conceptos se definen de.mo-

do conveniente como sigue, para un mabterial de alimenta-

cibn dado: (1) 1a actividad es una medida de la capacidad

del catalizadér para convertir los reacclonantes de\hidro?
carburos en productos a un nivel especificado de severi- E
dad, nivel o grado de severidad que significa las condicié
nes empleadas, esto es la temperatura, presibn, tiempo de
contacto, y presencia de diluyentes tales como el H2; (2);
la selectividad se refiere al tanto por ciento en peso o

en volumen de los reaccionantes que es convertido en el

producto y/o productos deseados; (3) la estabilidad se reé
fiere a la valocidad de variacidn, en funcibn del tiempo,%
de los parédmetros de actividad y selectividad, y eviden- V
temente cuanto menor es la velocidad wés estable es el ca-

talizador. En un procedimiento de reformado, por ejemplo,

la actividad se refiere cominmente a la proporcidn de con=
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versidn que tiene lugar, para un material de alimentacidn

dado, a un nivel especificado de severidad, y tipicamente °
se nide por el indice de octano de la corriente de produg
to de C5+; la gelectividad se refiere al rendimiento de -
C5+ que se obticne al grado particular de severidad; y la
ostabilidad coincide tipicamente con la velocidad de va—

riacidn de la actividad con el tiempo, medida por el indi
ce de octano del producto de C5+, ¥y de la selectividad, -
medida por el rendimiento de Cs+. Realmente, la ﬁltiqatdg

finicidn no es estrictamente correcta, porque en general

un procedimiento continuo de reformado se efectfia para ob !

tener un producto de C5+ de indice de octano constante,_ -
ajustandose continuamente el nivel de severidad para al- |
canzar este resultado; y, ademds, el nivel de severidad. |
se varia usualmente, para este procedimiento, ajustando
la temperatura de conversiln en la zona de reaccidn, de
modo gue, de hecho, la velocidad de variacidn de la acti-
vidad se rcfleja en la velocidad de variacidn de lasg fém— ?
peraturas de conversidn, y los cambios en este ‘ltimo pa-
rémetro se toman ordinariamente como indicativos de 1a es—;
tabilidad de la actividad. '
Como es bien sabido por los expertos en la
técnica, la causa principal de la desactivacidn o inesta—
bilidad observada en un catalizador de doble funcidn, cuan

do se utiliza en una reaccidn de conversidn de hidrocarbu-

ros, va asociada al hecho de que se forma coque sobre la |

]

superficie del catalizador en el transcurso de la reaccidn,

lids especificamente, en estos procedimientos de conversién
de hidrocarburos, las condiciones empleadas cuasan tipica-;
|
i

mente la formacidn de material carbonoso pesado, de alto
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pesb molecular, negro, y sblido o semisdlido, que cué;Q'
la superficie del catalizador ¥y reduce su actividad im—hg
pidiendo el contacto de sus puntos activos con los reac
cionantes. Es deeir, el funcionamiento de egtbe catalizg
dor de doble funcién es sensible a la presencia de depd
sitos carbonosos sobre la superficie del eatalizador. Por
consiguiente, el problema principal con que se enfrentan

los que trabajan en este campo de la técnica es el desa-

rrollo ds compuestos cataliticos mls activos y selegti~

VoS que no sean tan sensibles a la presencia de estpst,
materiales carbonosos, y/o que tengan capacidad paraidis{
minuir la velocidad de formacidn de egtos materialgs-car-
bonosos sobre el catalizador. Considerado en términosnde
los pardmetros de rendimiento, el problema es desarrollar
un catalizador de doble Ffuncidn que tenga actividad, - se-
lectividad y estabilidad superiores. En particular, para!
un procedimiento de reformado el problema viene indicgdo
tipicamente en términos de variar y estabilizar la féla-

cidn entre el rendimiento de O5¥ ¥y el indice de octano,

siendo el rendimiento de C5+ representativo de la selsc-

tividad, y el indice de octano proporcional a la activi-

dad.

Se ha encontrado ahora en la invencidn un

compussto catalitico de doble funcidn que tiens mgyor ac{
tividad, selectividad y estabilidad cuando se emplea en :
un procedimiento de conversidén de hidrocarburos del tipo§
en que hasta ahora se han empleado compuestos cataliti-
cos de doble funcidn, tales como los procedinientos de 7
isomerizacidn, isomerizacidén hidrogenante, deshidrogena-

cidn, desulfuraciln, desnitrogenacidn, hidrogenacibn, al-
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te, transalcohilacidn, ciclacidn, deshidrociclacibn, cra '

queado,hidrogenante, craqueado, reformado, y procedimien
tos similares. Se ha comprobado, en particular, gque una
combinacidn de un componente metdlico del grupo del pla-

tino y un componente de estafio con un material de sopor-

te refractario poroso, permite mejorar sustancialmente el
|
rendimiento de procedimientos de conversidn de hidrocarbu

H

rog en los que se emplean cabalizadores de doble fupqién.i
, T
Ademds, se ha comprobado gue un compuesto catalitico -que

comprende una combinacidén de un componente de platino,

|
. |
un componente de esgtafio y un componente de halégeno,,qon g

un material de soporte de alidmina, puede emplearse para ;

i

mejorar susbancialmente el rendimiento de un procedimien-

to de reformado que trabaja con una fraceidn de gacolina

para producir un reformado de alto indice de octano. En

el caso de un procedimiento de reformado, la wentaja rrin

cipal asociada con el empleo del nuevo catalizador de la

presente invencibn comprende el alecanzar la pogibilidad
de trabajar de manera estable en una operacidén de alta
severidad;.por ejemplo, un procedimiento de reformado a
baja presién destinado g\producir un reformado de C5+
gue tiene un fndice de octano F-1 neto de aproximadamen—f
te 100. Como se indica, la presente invencidn se basa
esencialmente en el descubrimiento de que la adicidn de
un componente de estafio a un catalizador de doble funeidn

t

de conversidn de hidrocarburos que contiene un componen- -

te del grupo del platino, permite mejorar gensible y acu-
sadamente las caracteristicas de rendimiento del catali-

577570
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vencidn proporcionar un catalizador de conversidon de hi~ -
drocarburos que ticne superiores caracteristicas de ren—
dimiento cuando se emplea en un procedimiento de conver—
gidn de hidrocarburos. Un segundo objeto es proporcionar
un catalizador que tiene caracteristicas de rendimiento
de doble funcidén en una conversidn de hidrocarburos que

son relativamente insensibles a la deposicidn sobre el

mismno de material hidroq?rbonoso. Un tercer objeto es.. . |
proporcionar métodos préferidos de preparacidn de eété?
compuesto catalitico que aseguran el conseguir y mantener
sus propiedades. Otro objeto es proporcionar un cataiiza-
dor de reformado mejorado que tiene superior actividéé,
selectividad y estabilidad. Otro objeto més es proporcl o=
nar un catalizador de conversidn de hidrocarburoé, ﬂefao-
ble funcidn, en el que se emplea un componente relativa~
mente barato, ei estaflo, para activar un componehte'mété-
lico de platino.

En una realizaciéﬁ, la presente invencidn

comprende un compuesto catalitico que consta de una cam-

binacidn de un componente del grupo del platino y un com%
ponente de estallo con un material de soporte poroso. El
material de soporte poroso es, tipicamente, un material
refractario poroso, tal como un dxido inorgénico refracta

rio, y el componente de estafio y el componente metilico

i
¥

del grupo del platino se utilizan normalmente en propor- |

ciones relativamente pequefias, que son efectivas para ac-i

“tivar la reaccibn deseada de conversidn de hidrocarburos.,

compuesto catalitico que comprende una combinacidn de un !

- 377570
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'
t
l

na. Preferiblemente, estos componentes estdn presentes
en el compuesto en proporciones suficientes para que el
compuesto final contenga, medidos como elementos, de
aproximadamente 0'1 a aproximadamente 1! % en peso de ha
lbgeno, de aproximadamente 0'01 a aproximadamente 1105
en peso de platino, y de aproximadamente 0'01 a aproxi-

madamente 5'0j» en peso de estafio. o

B SN U P

Una tercera realizacibn se rofiere al com-

puesto catalitico descrito en la segunda realizacién, com

. . - I
puesto que e¢s reducido con hidrdgeno en condiciones de

ausgnecia sustancial de agua, ante-s de su empleo en la

conversidén de hidrocarburos.

Una cuarta realizacidn se refiere a un com-

puesto catalitico que comprende una combinacidn del com=

puegto catalitico pre~-reducido de la tercera realizaciﬁn

con un componente de azufre, en una proporcidn suficientq

X !
para que se incorpore de aproximadamente 0'05 g aproximag~

damente 0'55% en peso de azufre, calculado como elemento. -
Otra realizacibén se refiere a un procedi-~
miento para la conversiép de un hidrocarburo, gue compren

de poner en contacto el hidrocarburo e hidrbgeno con el
compuesto catalitico de la primera realizacidn, en condi-

clones de conversidn de hidrocarburos.

t
i

Una realizacidén preferida se refiere a wn
rrocedimiento para reformar una fraccidn de gasolina, quﬁ
comprende poner en contacto la fraccidn de gasolina e hi-

i

drdgeno con el compuesto catalitico deserito anteriormen-

te en la segunda realizacidn, en condiciones de reformado

-9 577570 s
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te invencidn se refieren a detalles adicionales concer—

S
selecclionadas para producir un reformado de alto indicdisﬁ

de octano.

Otros objetos y realizaciones de la presen-

nientes a los ingredientes cataliticos preferidos, concen-
tracibn de componentes en el compuesto catalitico, méto-
dos adecuados de preparacidn del compuesto, condiciones
de trabajo a utilizar en los procedimientos de conversidn
de hidrocarburds, y detalles particulares similaresg’qﬁe
mis adelants se dan en fa discusibén detallada de cadg{dha
de estas facetas de la presente invencidn. N,
Como se ha indicade anteriormente, el pﬁta—
lizador de la presente invencidn, comprendé un material
de soporte o vehiculo poroso que tiene combinados con €l
un componente del grupo del platino, un componente de;eﬁ—
tafio, y, en el caso preferido, un componente de halégeno.
Congiderando primero el naterigl de soporte poroso uti}i—
zado en la presgnte invencidn, se prefiere que el material

sea un soporte poroso, adsorbente, de alta area superfi-

cial, con un &rea superficial de aproximadamente 25 a
i

aproximadamente 500 mz/g. El material de soporte poroso §

3

ha de ser relativamente refractario para las condiciones |
empleadas en el procedimiento de conversidn de hidrocar- i

buros, y en el objeto de la presente invencidn se desea
|
incluir materiales de soporte que se han utilizado tradi-f

]
cionalmente en catalizadores de doble funcibn de conver- !

{

si6n de hidrocarburos, tales como:(1) carbdn, cogque, o
carbdn vegetal activados; (2) sflice o gel de silice, ar-
cillas y silicatos, incluyendo los preparados sintética-

mente y los naturales, que pueden estar o no tratdos por

w. 977570
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4cidos, por ejemplo atapulgita, caolin, tierra de diat
meas, tierra de batan, kieselguhr, ebtc; (3) materiales
ceramicos, porcelana, ladrillo refractario trituradb, vy
bauxita; (4) 6xidos inorzdnicos refractarios, tales como

alémina, didxido de %itanio, didxido de circonio, dxido

de cromo, 6xido de zinc, magnesia, Oxido de torio, Oxido !

de boro, silice-alimina, silice-magnesia, 6xido de cromo-

allnina, alfmina-6xido de boro, silice-dxido de circonio,
ete; (5) alinminosilicatos cristalinos, tal como la quge—g
nita y/o faujasita, naturales o preparados sintéticaménte;

- - i
bien en la forma de hidrégeno o en una forma que ha gido %
tratada con cationes multivalentes; ¥ (6) combinaciones E

de estos grupos. Los materiales de goporte porosos prefe- |

dos inorgéncics refractarios, obteniéndose los mejores
resultaods con un material de soporte de aldmina. Los ma-
teriales de allmina adecuados son las allminas cristali-
nas conocidas por altmina gamma, -eta y —theta, dando losé
mejores resultados la allmina gamma o -eta. Ademds, en |
algunas realizaciones el material de soporte de alGmina
puede contener proporciones uenores de otros bxidos inor—;
génicos refractarios muy.counocidos, tales como la silice,
bxido de circonio, magnesia, etc; no obstante, el s0porte§
preferido es allmina gamma o —eta sustancialmente pura.
Los materiales de soporte preferidos tienen una densgidad
aparente de aproximadamente 0'30 a aproximadamente 0'T0
g/cc, y unas caracteristicas tales de superficie especi-

1

fica que el didmetro medio de poros es de aproximadamente’

20 a 300 angstroms, el volumen de poros es de aproximada-

mente 0'10 a aproximadamente 1'0 ml/g. y la superficie

- 377570
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especifica es de aproximadamente 100 a aproximadamente :
500 mz/g. En_general, los mejores resultados se obtienenﬁi
tipicamente con un material de soporte de allmina gamma
que se utiliza en forma de particulas esféricas que tienen
un didmetro relativamente pequefio (es decir, aproximada-
mente 1'6 mm. tipicamente), una densidad aparente de apro-
ximadamente 0'5 g/ce, un volumen de poros de aproximada-
mente 0'4 ml/g, y una superficie especifica de aproximada-
mente 175 m?/g. : .
El material de soporte de allmina preférido%
puede prepararse de cualquier manera adecuada, y puede- ser
sintético o natural. Cualquiera que sea el tipo de alﬁmi—
na empleada, puede ser activada antes de su'empleo por:
uno o més tratamientos, incluyendo el secado, la.calcina-
cidn, accidn del vapor de agua, ebte, y puede estar en una
forma conocida como alémina activeda, allmina activada
del comercio, allimina porosa, gel de slémina, ete. EL s&-
porte de altmina puede prepararse, por ejemplo, aﬁadiéndo

un reactivo alealino adecuado, tal como el hidrdxido de

amonio, a una sal de aluminio, tal como cloruro de alumi-

nio, nitrato de aluminio, etc, en la proporcidn adecuada
para formar un gel de hidrbéxido de aluminio, que por secaé
do y calcinacibén se convierte en aliminz. Puede darse a ,%
la alfmina cualquier forma deseada, tal como esferas, pil;
doras, tortas, extruidos, polvos, granulos, etCe, ¥ puedei

emplearse en cualquier tamafio que se desee. Para los fi- E
nes de la presente invencidn, una forma particularmente f

i
preferida de la al@mina, es la esfera, y pueden fabricar—§
se continunamente esferas de allmina por el conocido métod6

de la gota de aceite, que comprende: formar un hidrosol

. 377570
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de alumina por cualquiera de las téenicas conocidas, y

preferiblemente haciendo reaccionar metal de sluminio con%
dcido clorhidrico; combinar el hidrosol con un agente ge-
lificante adecuado, y hacer gotear la mezcla resultante
sobre un batio de aceite mantenido é temperaturas elevadas.
Las gotitas de la mezcla gquedan en el baflo de aceite has-
te que endurecen y forman esferas de hidrogel. Después,

las esferas son extraildas continuamente del bailo de acei-

te y tipicamente son sometidas a tratamientos especiiicos;
de envejecimiento en aceite y on una disolucidn amoniaéala
para mejorar mis sus caracteristicas fisicas. Las pafﬂi— ‘
culas gelificadas y envejecidas resultantes son después

lavadas y gecadas a una temperatura relativamente bajé de |

aproximadamente 1492C a aproximadamente 204'4eC y sqmeti-

das a un procedimiento de caleinacidn a una temperatura
de aproximadamente 454'42C a aproximadamente T04'48C du-

rante un perfiodo de aproximadamente 1 a aproximadamente

20 horas. Bste tratamiento lleva a cabo la conversién'del

hidrogel de aldmina en la aliumina gamma correspondiente.

Para detalles adicionales, véase la Patente de los EE.UU. -
Ie 2,620.314.
" Un constituyente esencial del catalizador

de la presente invencidn es un componente de estafio. Este

componente puede estar presente en forma de metal elemen-—-
tal o como compuesto quimico, tal como el dxido, sulfuro,

halogenuro, etc. Este componente puede incorporarse en el;
compuesto catzlitico de cualquier manera adecuada, por

ejemplo por cogelificacién o coprecipitacién con el mate-'

rial de soporte poroso, por cawmbio de ilones con el mate-

rial de soporte, o por impregnacibén del material de sopor

-5 377570
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te en cualquier fase de la preparacidn. Ha de indicarse

que en el objeto de la invencidn se pretende incluir to- J
dos los médtodos convencionales de incorporar un componen-
te metalico en un compuesto catalitico, y el método par-
ticular de incorporacidn éﬁgiéaddhno és una caracteristi-
ca esencial de la presente invencidn. Un método preferido
de incorporar el componente de estafio en el compuesto ca-
talitico comprende coprecipitar el componente de estaiio

durante la preparacidn del material de soporie prefeﬁi@@

de b6xido refractarioc. Engél caso preferido, ésto impiica

la adicidn de compuestos de estalio solubles adecuados, . ta-
les como un halogenuro estannoso o esténhico, al hidrpsql
de allmina, y combinar después el hidrosol con un agéﬁﬁe

gelificante adecuado, y hacer gotear la mezcla resultéﬁte
en un bafio de aceite, etc, como se ha explicado con deta-
lle anteriormente,. Despuds de la operacidn de calcina~-

cidn, se obtiene' un material de soporte que comprende una
combinacién intima de alimina y Oxido esténnico. Otré'mé-
todo preferido de incorporar el componente de estalio en

el compuesto catalitico comprende el empleo de un compues=
to de estaflo soluble en agua para impregnar el material
de soporte poroso. Asi pues, el componente de estailo pue—?

de afladirse al material de soporte mezclando este fltimo

con una disolucidn acuosa de una sal de estaflo adecuada,
o compuesto de estaillo soluble en agua, tal como el bromu- -
ro sstannoso; cloruro esbtannoso, cloruro estinnico, clo-

ruro esténnico pentahidratado, cloruro estannico tetrahi-

dratado, cloruro estannico trihidratado, diamina de clo-
ruro estannico, bromuro-tricloruro estannico, cromato es-

ténnico, fluoruro estannoso, fluoruro estéannico, yoduro
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estannico, sulfato esténnico, tartrato esténnico y compue

|t

tos similares. EL empleo de un compuegto de cloruro de es-

tafio, tal como el cloruro estannoso o esténnico, egparti-
cularmente preferido, ya que facilita la incorporacidn

tanto del componente de esgtafio como deal menos una peque—

\ 2}

fla cantidad del componente de haldgeno preferido, de una
sbla vez. En general, el componente de estailo puede ser

impregnado antes o despues de afladir el componente metali-

co del grupo del platino al material de soporte, o simul- %

10 tineamente con esta operacidn. ilo obgtante, se ha compro- ,

bado que se obtiene resultados excelentes cuando el COmpPO~}
’ !
i

nente de estafio es impregnado simultineamente al comporen-—

te metdlico del grupo del platino. De hecho, se ha deter—

§

minado que una disolucidn de impregnacidn preferida con-

15 tiene Acido cloroplatinico, cloruro de hidrdgeno, y eloru-
ro esbtannoso o estannico. Despuds de la operacibn de im~

pregancidn, el compuesto resultante es por lo general se-

cado v calcinado, como se explica mAs adelante en la liemo=

ria.

20 Como se ha indicado anteriormente, el cata-
1

lizador de la presente invencién también contiene un com- !
ponente del zrupo del platino. Aunque el procedimiento de -
la presente invencidén se refiere especificanmente al empled

de un compuesto catalitico que contiene platino, se pre-

25 tende incluir otros metales del grupo del platino, tales

i

como el paladio, rodio, rutenio, ocsmio e iridio. EL com~
ponente del grupo del platino, tal como el platino, puedef
estar en el compuesto cabtalitico final en forma de un com%
puesto tal como el bxido, sulfuro, halogenuro, etc, o en %
30 egtado elemental. En general, la proporcidn de componente!

24-4~T70 | - 15 - 377570 f
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14 .
demés componentes combinados con &l. De hecho, el compo-

‘de halogenuro de platino, tal como el Acido cloroplatini-

del grupo del platino presente en el compuesto catalitico [Feune

final es pequefia en comparacidn con las cantidades de los

nente del grupo del platino comprende generalmente de apro
ximadamente 0'05 a aproximadamente 1'0% en peso del com—
puesto catalitico final, caleculado como elemento. Se ob-
tienen excelentes resultados cuando el catalizador contie-—
ne aproximadamente 0'3 a aproximadamente 0'9 por ciento

en peso del metal del grupo del platino. EL componenfei;

preferido del grupo del blatino eg el platino o un cbﬁﬁues
o de platino.

El componente del grupo del platino pug&en
incorpofarse en el compuesto catalitico de cualguier nane-
ra adecuada, por ejemplo por coprecipitacién o cogelifica-
cidn con el material de soporte preferido, por oémbio;de
iones, 0 por impregnacidn. EL método preferido de preéérar
2l catalizador c&mprende el empleo de un compuesto soiuble
en agua de un metal del grupo del platino para impregﬁér
el material de soporte. Asi pues, el componente del grupo
del platino puede afiadirse al soporte mezclando este Glti-
mo con una disolucidn acuosa de 4cido clorplatinico. En

las disoluciones de impregnacidn pueden emplearse otros

compuestos de platino sclubles en agua, que comprende el

cloroplatinato de amonio, cloruro de platino, dinitro-dia{

mino-platino, etc. Se prefiere el empleo de un compuesto

co, ya que facilita la incorporacibn del componente de
platino y al menos una pequefla cantidad del componente de
haldgeno preferido, en una sola operacidn. Generalmente

$ambidn se afiade cloruro de hidrdgeno a la disolucibn de

- 377570
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impregnacidn, para facilitar aln mAs la incorporacidn del
conponente de halbgeno. Ademas, generalmente se prefiere
impregnar el material de soporte una vez que ha sido cal-
cinado, para mininizar el riesgo de eliminar por lavado
los valiosos compuestos de metal de platino; gin embargo,
en algunos casos puede ser vantajosos impregnar el mate-
rial de soporte cuando estd en estado gelificado. Después

. 4 N
de la impregnacion, el soporte impregnado resultante es

secado y sometido a una téenica de caleinacibn u oxidacién

a alta temperatura, que se explica més adelante en 1?1E¢"
moria. |
Aunque no es esencial, en general se ppéfie—
re incorporar un componente de haldgeno en el compuectho
catalitico de la prescnte invencidn. Por consiguiente,
una rcalizacidn preferida de la presente invencidn impli-
ca un compuesto catalitico que consta de una combinacidn
de un componente metalico del grupo del platino, un cémbo-

nente de estaiio, y un componente de haldgeno, con un mate—

rial de soporte de alimina. Aunque no se conoce enteramen—

te la quimica de la asociacidn del componente de haldgeno

con el mabterial de soporte, en la técnica se acostumbra a

hacer referencia gl componente de haldgeno como combinado |
i

con el mabterial de soporte, o con los demas ingredientes ;

del catalizador. Este haldgeno combinado puede ser fllor,

cloro, bromo, yodo, o sus mezclas. De ellos, se prefieren
el fllor, y particularmente el cloro para los fines de la
presente invencidn. El halbgeno puede afiadirse al material
de soporte de cualquier manera adecuada, blen durante la
preparacidn del soporte, o antes o después de la adicion

de los demis componentes. El haldgeno puede afladirse, por

. 377570
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gjemplo, en cualquier fase de la preparacibén del materialijg¥

de soporte o al material de soporie calcinado, en fornma
de una disolucibn acuosa de un 4cido tal como el fluoruro
de hidrlgeno, cloruro de hidrdgeno, bromuro de hidrdgeno,
etc. EL componente de haldgeno, o una parte del mismo,
puede ser incorporadec al material de soporte durante la
impregnacidn de este Gltimo .con el componente del grupo
del platino; por ejemplo empleando una mezcla de Acido
cloroplatinico y clorurolde hidrbgeno. En ofro casoé’ef
hidrosol de alimina gque ;e utiliza tipicamente para:fbf;
mar el material de soporte de alimina preferido puedefcon-
tener haldgeno, y contribuir asi al menos en una paréém
al componente de haldgeno del compuesto final. Para uh re-
formado, el haldgeno se combina tipicamente con el mato-
rigl de soporte en cantidad suficiente para obtener-u@}
compuesto final que contiene aproximadamente O'1% a‘apﬁo-
ximadamente 1'5% en peso, y preferiblemente de aproxiﬁa-
damente 0'5 a aﬁroximadamente 1'2 por ciento en peso,rde
haldgeno, calculado como elemento. BEn realizaciones de
isomerizacidn o de craqueado hidrogenante, en general se
prefiere emplear cantidades relativamente mayores de ha-
lbgeno en el catalizador, que tipicamente llegan hasta

el 109 en peso de halbgeno, calculado como elemento, ¥y

mds preferiblemente de aproximadamente 1'0 2 aproximada-—

mente 5'0% en peso. :

Con respecto a la cantidad de componente de
esbafio contenido en el catalizador, preferiblemente es de
aproximadamente 0'01 a aproximadamente 5'0% en peso de

esbaflo, calculado como elemento, aungue en algunos casos

pueden emplearse cantidades sustancialmente mayores. Si
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el componentc de estafio se incorpora al catalizador Copre fay
cipiténdolo con el material de soporte de alimina preferil
do, esta comprendido en el objeto de la wnresente inven-
cidn preparar catalizadores que contienen hasta 30% en
peso de estaiio, calculado como elemento. Independiente-
nente de las cantidades absolutas utilizadas del compo-
nente de estailo y del componente del grupo del platino,
la proporcibn atdmica del metal del grupo del platino a..
metal de estalic contenidos en el catalizador se seleécib-
na preferiblemente en el intervalo de aproximadamenﬁ@ji‘
0'1:1 a aproximadamente 3:1, consigzuiéndose los mejorés
resultados con una proporcién atémica de aproximadamente
0'5:1 a 1'5:1. Esto es particularmente cierto cuando. el
contenido total de componente de estailo mis el componeante
metdlico del grupo del platino en el compuesto catalitico
se fija en el intervalo de aproximadamente 0'15 a aproxi-
madamente 2'05% en peso de los mismos, calculado con-el,~
egtafio y el componente del grupo del platino como elemen—
to0s. Segin ello, son ejemplos de compuestos cataliticos
especialmente preferidos: (1) un compuesto catalitico que!
comprende 0'5% en peso de esfaﬁo N 0'75% en peso de pla- |
tino combinados con un material de soporte de aliminaj '
(2) un compuesto catalitico que comprende 0, 1% en peso de
estaiio y 0,654+ en peso de platino combinados con un mate-
rial de soporte de alimina; (3) un compuesto catalitico
que comprende 0'375% én peso de egtafio y 0'375% en peso
de platino, combinados con un material de soporie de ali-
mina; (4) un compuesto catalitico que comprende 1'0% en

peso de estalio nés 0'5% en peso de platino combinzdos con

un material de soporte de alimina; v (5) un compuesto ca-
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talitico que comprende 0'25% en peso de estaiio y 0'5% en kG

i peso de platino combinados con un material de soporie de = |

alimina. En una realizacibn de reformado, generalmente
se prefiers incluir btambién en el compuesto catalitico
un componente de haldzeno en una cantidad de 0'1 a apro- ,
ximadamente 1'5% en peso, como se ha explicado anterior-— ;
mente. Por consiguiente, un compuesto catalitico especial
mente preferido para un xeformado comprende una combina- :
cidén de un componente de’ platino, un componente de ésﬁé; ‘
fio y un componente de haldgeno con un material de sdbéf%e;
de allmina, en cantidades suficientes para obtener u%iéa—;
talizador que contiene, como elementos, deraproximadépéh—f
$e 0'1 a aproximadamente 1'5% en peso de haldgeno, de-

aproximadamente 0'01 a aproximadamente 1'0% en peso>éé:

platino, y de aproximadamente 0'01 a aproxima&amenteiB;O%f

en peso de estafio. En esta realizacién de reformado, los * °

mejores resultados se obbtienen cuando el componente de "

'
3

haldgeno es cloro o un compuesto de cloro, y el cataliza-
dor contiene aproximadamente O'1 a aproximadamente 1'0%
en peso de estafio, caleculado como elemento.
Independientemente de los detalles de cdmo
se combinan los componentes del catalizador con el mate-
rial de soporte poroso, el catalizador final es secado .
gencralmente a una temperatura de aproximadamente 93'3eC
a aproximadamente 315'52C; durante un periodo de aproxiﬁa;

B

damnente 2 = aproximadaménte 24 horas o més, ¥ finalmente;
es calcinado a una temperatura de aproximadamente 37120

a aproximadamente 593'32C, en una atmdsfera de aire, du—:
rante un periodo de apréximadamente 0'5 a aproximadamenté

10 horas, para convertir sustancialmenite log componentes

w- 377570,



. metilicos en la forma de Oxido. Si se utiliza un coupo-
14 N = e
nente de halogeno en el catalizador, gencrelmente se ob -~ 7>

ticnen los mejores resultados cuando el contenido de ha

i

'

|
|
g 1bgeno del catalizador se ajusta durante la operacidn de
E calcinacidn incluyendo un halégeno 0 un compuesto que

% contiene haldgeno en la atmbsfera de aire utilizada. En

! particular, cuando el componente de halbzenc del catali—%

zador es cloro, se prefiere emplear una proporcidn molar

de HQO a ClH de aproximadamente 20:71 a aproximadameﬁt.e"
10 . 100:1, durante al menos una parte de la operacidn dé ‘onl—

cinacibn, para ajustar el contenido final de cloro del

; catalizador a wn intervalo de arroximadamente O'5 avafmo—

ximadamente 1'2) en peso. s
Aunque no es esencial, se prefiere que el

compuesfo catalitico calcinado résultante sea sometiddfa;

una operaciln de reducciln en ausencia sustancial de agua

‘antes de su empleo en la conversién de hidrocarburog. Ig—

ta operacibn estd destinada a asegurar una dispersidn
uniforme y finamente dividida del componente metdlico en
20 i toda la masa del material de soporte. En esta operacidn
se utiliza preferiblemente, como agente réductor, hidrd-
5 ceno sustancialmente puro y seco (es aecir con menos de
20 ppm. en volumen de H,0). EL agénte reductor se pone

en contacto con el cataliiador calecinado a una temperatu-
25 ra de ayroximadanente 426'790 a 649¢C, y durante un perio
! do de tiempo de aproximadaménte O'S’a 10 horas o més,

% efectivo para reducir sustencialmente ambos componentes
metilicos a su estado elemental. Este tratamiento de re-

duccidn puede ser cfectuado in situ como parte de una

sccuencia de arranque, si se toman precauciones para pre-

.. 377570
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secar la instalacidn hasta un estado sustancialmente exén

to de agua, ¥y sise emplea hidrdgeno sustancialmente libre

de agua.

En algunos casos, puede ser beneficiosos

someter al compuesto catalitico reducido resultante a una

operacidn de pre-sulfuracidn, destinada a incorporar en

H
t
t
|

el compuesto catalitico desde aproximadamente 0'05 g apro

ximadamente 0'50% en peso de agufre, caleulado como ele- ;

mento. Preferiblemente, este tratamlento de presulfira=-

-

cidn tiene lugar en presencia de hidrdgeno y un compues-

to adecuado que contiene azufre, tal como sulfuro de hi-

:

drbégeno, mercaptanos de peso molecular inferior, sulluros

orgénicos, ete. T{picamente, este procedimicnto comprende

trater el catalizador reducido con un gas sulfurante, tal

-

¢ono una mezela de hidrdgeno y sulfuro de hidrdgeno, ‘que °

tiene aproximadamente 10 moles de hidrdgeno por mol de -

sulfuro de hidrdgeno, en condiciones suficientes para -

H
v

efectuar la deseada incorporacibdn de azufre, que en gene—

ral incluyen una temperatura comprendida entre aproxima-

demente 102C y aproximadamente 593'3eC, o més. Es practi-

ca generalﬁente buena llevar a cabo.éé%a operacibn de
presulfuracidén en condiciones de ausencia sustancial de
agua. 7 ’

Sezin la presénte inVéncién, un material

de alimentacidn de hidrocarburos, e hidrdgeno, son pues—

tos en contacto con un catalizador del tipo descrito an- -

teriormente, en una zona de conversibn de hidrocarburos. .

Lste contacto puede ser efectuado empleando el cataliza—

dor en un sisbema de lecho fijo, un sistema de lecho mb-

vik, un sistema de lecho fluidizado, o en una operacibn

... 377570

i



10

20

25

24~4~T70

{de tipo discontinuo; no obstante, dado el peligro de pér-iA
i ' .
;didas por desgaste o friceidn del valioso catalizador s

i de sus conocldas ventajas de funcionamiento, se prefiere
j H
iemplear un sistema de lecho fijo. En este sistema, un gas’
- . 14 . . 2 :
{ rico en hidrogeno y el material de alimentacidn son pre-

i calentados por cualquier medio adecuado de calentamiento

i
; |
%hasta la temperatura deseada de reaccidn, y después se in%
ltroducen en una zona de conversién que contiene un lecho
L , o
gfijo_del tipo de catalizador previamente caracterizado.
?Haturalmente, ge entiende que la zona de conversidn pﬁe—

i

den ser uno o mis dispositivos independientes o separados

. de reaccidn, con medios adecuados entre ellos para asegu-~
i -

{ B
'rar que se mantiene la temperatura deseada de conversidn

| . o . P
| a la entrada de cada dispositivo de reaccidn. También ha

i . _ o
}de indicarse que los reaccionantes pueden ponerse en con-
t .
!

i

tacto con el lecho de catalizador en circulacidén ascenden-

| te, descendente o radial, prefiriéndose la Gltima. Adenis,

|

rha de indicarse que los reaccionanates pueden estar en
- fage 1liguida, una fase de 1{quido-vapor mixzta, o en fase
~de vapor, cuando se ponen en contacto con el catalizador,

obteniéndose los mejores resultados en la fase de vapor.

Si el catalizador de la presente invencidn
se emplea en una operacidén de reformado, el sistema de
reformado comprende una zona de reformado que contiene un
" lecho fijo del tipo de catalizador anteriormente caracte-

rizado. Esta zona de reformado puede estar constituida

por uno o mis dispositivos separados de reaccibn, con me-

dios asdocuados de calentamiento entre ellos para compen-

sar la naturaleza endotérmica de las reacciones que tie-

nen lugar en cada uno de los lechos de_catalizador. La co-

377570
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irriente de alimentacidn de hidrocarburos que se carga en
i

geste sistema de reformado comprende fracciones de hidro-
carburos que contienen naftenos y parafinas que hierven
en el intervalo de la gasolina. Los materiales de carga
preferidos son los que constan esencialmente de naftenos
¥y parafinas, aunque en algunos casos también puede haber
presentes compuestos aromédticos y/o olefinas. Esta clase é
preferida incluye las gasolinas directas, gasolinas ngtg :
rales, gasolimas sintéticas, y similares. Por otro la@d(

frecuentemente es ventajoso cargar gasolinas craqueadéé‘
térmicamente o cataliticamente, o fraceciones de las miéi

mas de superior intervalo de ebullicidn. También pueden = -

emplearse con ventaja mezclas de gasolinas directas y cra-
queadas. El material de carga de gasolina puede ser una
gasolina de intervalo amplio de ebullicidn, con un punto’ |

-~

inicial de ebulliocidn de desde aproximadamente 102C a'appé

§

ximadamente 65'52C y un punto final de ebullicidn en el
intervalo de desde aproximadamente 162'82C a 213'32C, o
puede ser una fraccidn escogida de la misma, que general-;

nente es una fraccidén de inbtervalo superior de ebullicidn

denominada comiinmente nafta pesada, por ejemplo, una naf-
gta que hierve en el intervalo de C§ a 204'48C, En algunos
%casos, es también ventajoso introducir hidrécarburos puroé
.0 mezclas de hidrocarburos que han side extraidos de des~

~tilados de hidrbcarburos, por ejemplo parafinas de cadena

;
'recta, que han de ser convertidos en compuestos aromati-

{cos. Se prefiere gue estos materiales de carga sean trata-=
i dos por métodos cataliticos convencionales de pretrata-
i

‘miento, tales como el refinado hidrogenante, tratamiento |

de hidrogenacidn, hidrodesulfurdcidn, etec, para extraer

o - 377570
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. rosos, nitrogenados y que producen agua.

En olras realizaciones de conversidn de hi-
drocarburos, el material de carga es del tipo convencio-

nal gque se emplea usualmente en la clase particular de

conversidn de hidrocarburos que se lleva a cabo. Por ejem

plo, en una realizacidn de isomerizacibn tipica, el mate-;

rial de carga puede ser un material parafinico rico en

parafinas normales de 4 a Cg, o un material rico en bu~

tano normal, un material rico en n-hexano, etc. En reali-.

zaciones de cragueado hidrogenante, el material de carga
es tipicamente un gasoil, aceite de ciclo craqueado pesa—
do, etc. Ademds, puede isomerizarse convenientemente un’

compuesto alcohilaromitico empleando el catalizador de i1a

pregente invencidn. Iguslmente, pueden convertirse hidfé—‘
carburos puros o sustancialmente puros en productos mas -
valiosos empleando el catalizador de la presente invehf :‘

cidn en cualquiera de los procedimientos de conversién de.

hidrocarburos conocidos en la técnica, en los que se em—
plea un catalizador de doble funecidn.

En una realizacién de reformado, generalmen
te se prefiere utilizar el nuevo compuesto catalfico en
un medio ambiente sustancialmente exento de agua. Para
consegulr esta condicibdn en la zona de reformado es esen-
cial controlar la concentracidn de agua presente en el
natcrial de carga y en la corriente de hidrdgeno que se
introducen en la zona. Crdinariamente ge obtlenen los me-
jores resultados cuando la cantidad total de agua que en-
tra en la zona de conversidn procedente de cualquier ori-

1

gen es mantenida en un valor inferior a 50 ppm., ¥ prefe-~

-5- 377570
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;equivalente en el material de carga. En general, esto pue-

de conseguirse por medio de un conbtrol cuidadoso del agua :
i
presente en el material de carga y en la corriente de hi- |

drdgeno; el material de carga puede secarse empleando cuag
quier medio de desecacidn adecuado conocido en la técnica,:
tal como un sblido adsorbente convencional que tiene alta |

H

selectividad para el agua, por ejemplo aliminosilicatos

cristalinos de sodio o caleio, gel de silice, alfmina ac~

tivada, btamices moleculares, sulfato de calcio anhidro, -

an

sodio de alta Area superficial, y adsorbentes similaress

De modo similar, el contenido de agua del material de'daf—é

ga puede ajustarse por medio de operaciones adecuadas &éh
destilacidn en una columna de fraccionamiento o th_:v’..e:po.s"i“ﬁ:'.-;E
vo similar. ¥ en algunos casos puede utilizarse una cd&gi?
nacibén de secado por adsorbente y secado por destilaci6n'§

i -
para efectuar una casi completa eliminacidn del agua del.f
naterial de carga. Preferiblemente, el material de carga |
es secado hasta una concentracidn correspondiente a menos?

de 20 ppm. de equivalente de H50. En general, se prefiere .

| secar la corriente de hidrdgeno que entra en la zona de

éconversién de hidrocarburos hasta una concentracidn de
%aproximadamente 10 ppm. en volumen de agua, o menos. Bsto
;puede conseguirse de modo conveniente poniendo en contac-
;to la corriente de hidrbgeno con un desecante adccuade,
%como por ejemplo los mencionados anteriormente.

En la realizacidn de rcformado es extraida

‘una corriente de efluente de la zona de rcformado, y se
‘hace pasar, a través de unos medios de enfriamiento, a una

zona de separacidn, que tipicamente se mantiene a aproxi-

. 377570
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i
%madamente -42C a 37'72C, en la que se separa un.as rico
| . ~
en hidrdgeno de un producto liquido de alto fndice de oc-
%tano, denominado comimmente reformado, Preferivlencnte,
%al nenos una parte de este gas rico en hidrdgeno es extrai
%da de la zona de separacidn y hecha pasar a través de una:
t :
izona de adsorcibn que contiene un adsorbente sclectivo
para el agua. La corriente de hidrdgeno resultante, sus~
tancialmente exenta de agua, es reciclada de nuevo, por
nedios comyresorsg adecuados, a la zona de reformado.;Léf“
fase liquida de la zona de separacidn es extraida despuéé
tipicamente, y usualmente es tratada en un sistema de fraé
cionamiento, para ajustar su concentracibn de butano, -con
T‘el fin de coatrolar la volatilidad del reformado resultéh—
te en su intervalo inferior de ebullicidn.
Las condicioneg utilizadas en las numerosésf
realizaciones de conversidn de hidrocarburos de la presen-
| te invencibn son las utilizadas normalmente en la téenica’

! para la reaccidn particular, o la combinacidn de reaccio-

1
1

gnes, que ha de llevarse a cabo. Lag condiciones de isome--

'rizacidn de compuestos alcohilaromiticos, por ejemplo, in-
cluyen: una temperatura de aproxiwmadamente 02C a aproxima-

!
!
fdamente 5382C; una presibn de la atmosférica a aproximada-

imente 105 kg/cm2 manomnétricos; una proporcidn molar de hi-

1

fdrégeno a hidrocarburos de aproximadamente O'5:1 a aproxi-

‘madamente 20:1, y una velocidad espacial horaria de 1iqui-
ido (IHSV), calculada como volumen ecquivalente de 1iquido

i del material de carga puesto en contacto con el cataliza-
j .
. dor por hera, dividido por el volumen de la zona de con-
1

iversién gue contiene catalizador) de aproximadamente 0'5
{
n.~1a 20 h,'1. Las condiciones de deshidrogenacidn inclu~
|

]

o -
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i damente'676'790, una presibn de aproximadaménte 0'1 a

aproximadamente 10 atmdsferas, una LHSV de apoximadamen— 3

te 1 a 40 h.-1, ¥y una proporcidn molnr de hidrdgeno a hi-

drocarburo de aproximadamente 1:1 a 20:1. De igual modo,

las condiciones tipicas de cragueado hidrogenante inclu- ,

yen: una presidén de aproximadamente 35 kg/cm2 manonétri-

cos a aproximadaments 210 kg/cm2 manométricos, una tempe—:

ratura de aproximadamente 204'42C a aproximadamente 4829d

1

una LISV de aproximadamente O'1hh." a aprox:i.mad.amen‘l;e‘;_‘~

10 h."1, y velocidades de circulacibn de hidrdgeno de

aproximadamente 180 litros a 1800 litros en condiciones: -

esténdar por litro de material de carga.

En la realizacibn de reformado de la prééég

te invencidn la presidn utilizada se¢ selecciona en el in-

2 nanomdtricos a

tervalo de aproximadamente 3'5 kg/cm
aproximadamentel70 kg/cm2 manométficos, siendo la presibe
preferida de aproximadamente 7 kg/cm2 manométricos a
aproximadamente 42 kg/cm2 manométricos. De hecho, una

. . . « 7 .
ventaja particular de la presente invencidn es que permi-

i
i
!

y

i

}

[

¢

i

4

B

te una operacidn estable a presidn inferior a las utili~

zadas hasta ahora con &xito en los llamados sischenmas

"continuos" de reformado (es decir reformado durante pe-

riodos de aproximadamente 5290 a aproximadamente 70.600

- litros de material de carga por kilogramo de catalizador,

sin regeneracidn). Es decir, el catalizador de la presen-

te invencidn permite el funcionamiento de un sistema de

reformado continuo a presidn inferior (es decir, de 7 a

2415 kgz/cn® manomefricos) durante aproximademente la mis—

ma o mayor vida del catalizador antes de su regeneracidn,’

. 377570
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' cionales a presiones superiores (es decir, de 28 a 42 kz/°

cm? manométricos). Por otro lado, la caracterfistica de es

tabilidad del catalizador de la presente invencidn vermi- !
te que en operaciounes de relormado efectuadas a presiones;
i

de 206 g 42 kg/cm2 manométricos se consiga una vida del ca
‘talizador sustancialmente mis larga antes de su regenera-
4
cion.
De modo similar, la temperatura requerida - .

tpra el reformado es en general inferior a la necesaria pa

+
I

ra una operacidn similar de reformado en que gse emplea uh‘

catalizador de alta calidad de la téenica anterior. Esta

importante y deseable caracteristica de la presente inven
cibn es consecuencia de la selectividad del catalizador
para las reacciones de mejora del indice de octano, que

gon inducidas preferiblemente en una operacién tipica de

Jreformado. Por tanto,la presente invencidn requiere una
}temperatura en el intervalo de desde aproximadamente - -
1

;426‘790 a aproximadamente 593'32C, y preferiblemente de

Saproximadamente 482°8C a aproximadamente565'52C. Como es

1

i sabido por los expertos en la fecnica del reformado con-

'tinuo, la seleccion inicial de la temperatura en este am-

1
' plio intervalo se hace fundamentalmente en funcibn del in-

i

Edice de octano deseado en el producto de reformado, consi-
i

:derando las caracteristicas del material de carga y del
.catalizador. Usualmente, la temperatura es aumentada len—?
tamente después durante la operacidn, para compensar la

'
iinevitable desactivacibn que tiene lugar, para proporcio-
nar un producto de indice de octano constante. Por tanto,g

una caracteristica de la prescute invencidn es que la ve-'

| w. 377570
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locidad a la que se aumenta la temperatura para mantener [¥
un producto de indice de octano constante es sustancial- ..

mente inferior para el catalizador de la presente inven-
cidn que para un catalizador de_;eformado de alta calidadg
fabricado exactamente de la misma manera que el de la pngé
sente invencidn, pero sin inclusidn del componente de es-%

tafio. Para el catalizador de la presente invencién, ade- |
méds, la perdida de produceidn de C5+ para un aumento dadq{
de temperatura es sustanéialmente menor que para un céta?é
lizador derreformado de alta calidad de la técnica ante- é
rior. Ademds, la produccidn de hidrdgeno es sustancialmén%
te mayor. B
En la realizacibn de reformado de la preéégé

te invencidn se utiliza también, cbrrientemente,.sufiéieﬁi
te hidrdgeno para suministrar una proporcidn de aproximé:j
damente 2'C a aproximadamente 20 moles de hidrdgeno por :
! o

mol de hidrocarburo que entra en la zZona de reformado, ob-
teniéndose excelentes resultados empleando de aproximada-i

mente 7 a aproximadamente 10 moles de hidrdgeno por mol

de hidrocarburo. Igualmente, la velocidad espacial hora-

ria de liquido (LHSV) empleada en el reformado se sclec-

ciona en el intervalo de aproximadamente 0'71 a aproximada-
mente 10'0 h.~1, siendo preferido un valor en el interva-
‘lo de aproximadamente 1'0 a aproximadamente 5'0 h.'1. En
3realidad, una caracteristica de la presente invencidn es
ique, para el mismo grado de severidad, permite efectuar
%operaciones a mayor IHSV que la que normalmente puede con;
‘seguirse con egtabilidad sn un procedimiento de reformado;
continuo con un catalizador de reformado de alta calidad ;

de la técnica anterior. Esta Gltima caracteristica es de

. 377570
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§enorme importancia econdmica, porque permite que un pro-
!
cedimiento de reformado continuo se efectie a igual nivel :

i
%de produccidn con menos reserva de catalizador que la ubi-
lizada hasta ahora con catalizadores de reformado conven—?
5 cionales, sin sacrificio alzuno de la vida del catalizado#
thasta su regeneracion. A
' Los ejemplos siguientes se dan para ilustran
mejor la vreparacidn del compuesto catalitico de la pre—,f
senté invencidén y su empleo en la conversibn de hidrocgf{?
10 buros. Se entiende que los ejemplos se dan sb6lo con fihés’
de ilustracidn, ¥y no ha de congiderarse que limitan indé;'
bidamente el amplio objefo y espliritu de las reivindica; |
ciones anexas.

BJENPLO T

| 55 En este ejemplo se muestra un método para
preparar el compuesto catalitico preferido de la preseriteE

invencidn.

Fué vreparado un material de soporte de all-

imina, que constaba de esferag de 1'6 mm., de la manera si-
20 iguientes formando un sol de cloruro de hidroxil altwina

disolviendo grénulos de aluminio sustancialmente puro en

una disolucibn de Acido c¢lorhidrico, afiadiendo hexametil-~

entetranina al sol resulbtanite, gelificando la disolucion

resultante haciéndola gotear en un ballo de aceite.para

25 formar particulas esféricas de un hidrogel de aluminio,
envejcciendo y lavando las particulas resultantes, y fi-

nalmente secando y calcinando las particulas envejecidas

y lavadas, para formar particulas esféricas de alimina
gasma que conbtienen aproximadamente O'3% en peso de cloro,

30 combinado. En 10 que respecta a este nétodo de preparar
| —
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lados como elementos. Lag esferas impregnadas fueron se-

el material de soporte preferido, se dan detalles adicio- |§

nales en la Patente de Llos EL.UU. if® 2.620.314.
Las particulas de alémina gamma resultantes
fueron puestas después en contacto con una disolucibn de
tmpregnacidn que contenia &cido cloroplatinico, cloruro
de hidrdgeno y cloruro estdnnico, en proporciones sufi-

cientes para producir un compuesto final que contenia

0'75% en peso de platino y 0'5% en peso de estafio, calcu~

cadas despuds a una temperatura de aproximadsmente 14920

durante aproximadamente una hora, y despuds calcinadas en:

una atmbésfera de aire a una temperatura de aproximadamen-— !
te 4962C durante aproximadamente 1 hora. Las esferaé“qgl-i
cinadas resultantes fueron puestas después en contadtéla

con una corriente de aire que contenia H50 y ClH en vna

relacidén molar de aproximadamente 40:1, durante aproxima-

damente 4 horas a 5242C,

Se analizaron las particulas de catalizador !

resultantes, y se comprobd que contenian, calculadosgqpmof

Taa

elementos, aproximadamente 0'75% en peso de platino,,aprpf

ximadauente 0'5% en peso de estafio a'roximadamentetl“z§
b -

0'35% en peso de cloro. Bl catalizador resulbtante so deno%
]

nina Catalizador A.

| BIEMPLO II

[}
i
¥

En este ejemplo se ilustra un método alter—
nativo para preparar el compuesto catalitico preferido de

la presente invencidn. -

j Se prepard un sol de cloruro de hidroxil

alimina disolviendo granulos de aluminio sustancialmente

puro en una disolucidn de Acido clorhfdrico. En este sol

| = 377570
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culada para dar un catalizador final que contenia 0'5% en,

peso de esgbaiio. Despubs se afladid hexametilentetramina a
la mezcla resultante, para formar una disclucidn de goteoi
i
que después fué gelificada haciéndola gotear en un bafio ;
de aceite, de manera escogida para formar particulas es- |
féricas de un hidrogel de aluminio, con un didmebro medio%
de aproximadamente 1'6 mm. Las particulas de hidrogel ea—i
féricas resultantes fueron después envejecidas y lavadas
en una disoluciln amoniscal, y después secadas y‘oalcina—f
das para formar particulas de alimina gamma que conﬁenian;
0'3% en peso de cloro coubinado y aproxiﬁadamente 05y |
en peso de csbaiio. En lo que se rofierc a la sistemdtica
de este método de preparacidn del material de soyorte e

10

dan detalles adicionales en la Patente de los EE.UU. ii2

2.620.314. : ;
Las particulas resultantes comprendian una
combinacidn intima de 6xido de estailio con alimina. Fueron;
impregandas después con una disolucidn acuosa que conhe;ié
feido cloroplatinico y cloruro de hidrdgeno en cantidaqesi
suficientes para dar un compuesto final que conﬁenia;éﬁ;g
ximadamente 0'75% en pe56 de platino. Después, las esferas
impregnadas fueron secadas a ula temperétura de aproxima-:
damente 1492C durante aproximadamente 1 hora, y calcina- |
das en una étmésfera de aire a una tenperatura de aproxi-
madanente 5248C durante aproximadamente 1 hora. Después,
las esferas célcinadas resultantes fueron puestas en contgg
to con una corriente de aire que contenia HQO y ClH en una
{

relacidn molar de aproximadamente 40:1 durante aproximada?

mente 4 horas, y a aproximadamente 5242C.

e 377570
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Después, las esferas fueron sometidas a un

tratamiento de pre-reduccidn en seco ponidndolas en con—

tacto con una corriente de hidrlgeno sustancialmente puro
que contenia sustancialmente menos de 20 Ppi. en volumen
de H20, a una temperatura de aproximadamente 5522C, una

presidn ligeramente superior a la atmosférica, y>un caudal

de la corriente de hidrdgeno a través de las particulas

de catalizador correspondiente a una velocidad espacial
horaria de gas de aproxi@adamente 720 h."1 durante un pe-;
riodo de aproximadamente 1 hora. El catalizador pre-redu- |
cido resultante fué puesto despuds en contacto con una

rezcla gaseosa, sustancialmente exenta de agua, de Ho y

!
i
!
i
i
i
3
?
|
Siisy en proporcién de aproximadamente 10:1, en cond¢vloneé
!
o {
ustancialmente idénticas a las empleadas durante la ope-!
: . i

4 . 7 !
racion de pre-reduccion. :
]

H

El catalizador resultante fué analizade, y ;

se comprobé que contenia, como elementos, 0'755% en peso |
de platino, aproximadamente 0'5% en peso de estafio, apro—'
ximadamente 0'85% en peso de cloro, y aproximadamente 0'1“

en peso de azufire. En adelante se denomina Catallzador B.

Lag difercncias principales entre el Catbalizador B y;élg

Kl

Catalizador A se refieren a su modo de preparacidn (el

componente de estaio fué incorporado en el Catalizador A
por impregnacidn simulthnea, y en el Catalizador B por
coprecipitacibn con el‘material de soporte), y al trata-
miento previo efectuado sobre los mismos (és decir, el

Catalizadar & no fué pre-reducido y sulfurado y se utlll-

za en la forma oxidada, con la consiguiente reduceidn in

situ durante el arranque, mientras que el Catalizador B

377570

fué previamente reducido y sulfurado).
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Para comparar los nuevos compuestos catali-:

ticos de la invencidn con los de la técnica anterior de
una manera prevista para poner de manifiesto los efectos
beneficiososo del componente de estaido, se hizo un ensayoz
de comparacidn entre los cabtalizadores de la prescnte in—;
vencibn, catalizadores A y B, y catalizadores de control,;
catalizadores C y D, proparados de manera exactamente
igual que la dada anteriormente para el catalizador 4 y
B, pero sustancialmente en ausencia del componente de es-é
tafic. Es de-cir, el cataliéador C eg una combinacidn de
platino y cloro con un material de soporte de alimina
gamna, en cantidad suficiente para obtener un catalizador:
que contienc, calculados como elementos, aproximadamepfe
0'75% en peso de platino y aproximadamente 0'85% en peso
de cloro. Igualmente, el catalizador D es una combinagién?
de platino y cloro con altmina gamma, en proporcidn Sufi—é
ciente para obtener un catalizador que contiene, calcdla-;
dos como elementos, 0'75% en peso de platino, 0'85% eﬁ |
peso de cloro, y aproximadamente 0, 1% de azufre. Los éaf
talizadores C y D son ilustrativos de los catalizadaresf
comerciales de reformado’de alta calidad. l
Estos catalizadores fueron sometidos por
separado a un ensayo de evaluacidn de alta severidad, pre-
vigto para determinar su actividad y selectividad relati-
vas para el reformado de un material de carga del inter-
valo de ebullicidn de la gasolina. En todos los ensayos

e . . A i ¢
se utilizd el mismo materisl de carga, cuyas caracteris-

ticas se dan en la Tabla I. Ha de indicarse que estc en-

sayo es efectuado en condiciones de ausencia sustancial

. B77570
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de agua, siendo la Gnica fuente importante de agua las

5'9 ppm en peso presentes en el material de carga.

IABLA I. ANALISIS DE NAFTA PESADA DE KUWAILT

Densidad API a 109C ' 601 4

Punto inicial de ebullicidnm, &G 8414

Punto de ebullicidn del 105, éG 96 |
Punto de ebullicién del 505, o 12413 :
Punto de ebullicidn del 90%, éC 16014 2
‘Punto Ffinal de ehulleicidn, 00 182 ‘
Azufre, ppm. en peso ors g
Nitrdgeno, ppm. en pPeso 7 01 é
Comp. arométicos, % en vol. : 8 i
Parafinas, % en vol. 71 %
Naftenos, % en vol. 21 %
Agua, ppm 519 - %
Indice de octano F-1 neto 40'0 |

H

Este ensayo fué ideado especificamente paral

determinar, en un periodo muy corto de tiempo, si & cata-.

lizador que se estad evaluando tiene caracteristicas SunE-

riores para el procedimiento de reformado. Consta de seis

periodos que comprende un perfodo de preparacidén de ssis

horas seguido de un periodo de ensayo de diez horas efec-;
tuado a temperatura constaqte, tiempo durante el cual se %
recoge un producto reformado de 054. Fué llevado a cabo

en una instalacidn de reformado a escéla de laboratorio,

que comprendia un dispositivo de reaccién que contenia el%
catdlizador, la zona de separacién de hidrdgeno, una co- E
lumna desbutanizadora, medios adecuados con calentamiento,

bombeo y condensacidn, ebc.

En esta instalacibn, una corriente de reci-

- 377570




10

20

25

30

24-4-T70

clo de hidrdgeno y el material de alimentacidn se mezclan 0y

1y se calientan hasta la temperatura de conversidén deseada.,

La mezcla resultante se hace entrar despuds en circulacidn

{
dewcendente a un dispositivo de reaccibn que contiene el

catalizador en forma de lecho fijo. Después es descargadaf
'

una corriente de efluenie de la parte inferior del dispo- .

1

sitivo de recaccidn, enfriada hasta aproximadamente 12'82C,
i

e introducida en una zona de separacidn, en la que se ge-

\

para una fase gascosa rica en hidrdgeno de una fase liquif
da. Una parte de la fase gaseosa se¢ hace pasar continua- %
mente a través de un depurador de sodio de elevada area
superficial, y la corriente de hidrdgeno resultante, sus-i
tancialmente exenta de agua, es reciclada al dispositivo

de reaccidn para suministrar hidrdgeno para la reaccidn,

v el exceso con respecto al necesario para la presidn de

la insgtalacidn es recuperado en forma de gas del separa- |
dor en cxzceso. Ademfs, la fase liquida procedente de la !
zona de separacién es exbraida de la nmisma y llevada a ia:
columna desbutanizadora, en la que las fracciones liggr;s:
se exbtraen como cabezas en forma de gas de desbutanizadpr;
vy se recupera como colas una corriente de reformado de f
Cit
Las condicicnes empleadas en este ensayo

son: una temperatura constcnte de aproximadamente 516'7eC
para log tres primeros periodos, ¥ después una temperatu-—
ra constante de aproximadamente 535'62C para los tres 41—
timos periodos, una velocidad espacial horaria de liquido;

de 3'0, una presidn de salida del dispositivo de reaccidn

de 7 kg/em2 manométricos, y una relacibén molar de hidrdge-

no a hidrocarburo que entra en el dispositivo de reaccidu

- B7757p
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de 10:1.

Este ensayo a dos temperaturas estd destina;
do a producir ripida y eficientemente dos puntos sobre laE
curva produccidn-indice de octano para los cabalizadores
particulares. Las condiciones utilizadas se leccionan te-

niendo en cuenta la experiencia para producir la mixima

cantidad de informacibn sobre la capacidad del cataliza- i

dor en ensayo para responder a una operacidn de alta seves

ridad.

v
(8

Los resultados de ensayos independientes

:
efectuados con los catalizadores 4, B, C y D se presentan%
i
para cada periodo de ensayo, en la tabla II, expresados §
en términos de la temperatura de entrada al disposiﬁivqi |
de reaccién en 2C, produccidén de Cg+ en % en volQmen,??n

respecto al matérial de carga, produccidn neta de gasfdelé

H
separador en exceso, en litros en condiciones esténdarrpof
-0 B

litro de meterial de carga (LCE/l), gas de cabeza de la %
columna desbutanizadora en LCE/L., y el indice de ochano

F~1 neto. LT

377570
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ACELERADCS DF REFCRIIADO COW

ZAZLA IT- RESULTADCS DF EiSAYCS

] ITOS CAD
: —
Teriodo L@ 2, 0 Cot, ¢ en vob.  Gas del separador,
. 5 _ § ; o
LCE/L |
Catalizador 4 - - 0.75 % en peso P4, 0.5 % en peso Sn, y 0.85 & —
1 51617 - - 26713 e peso
° 51617 84.2 259
3 516'7 - - 258
4 5356 - - 3004
5 535'6 81.0 295
6 535'6 - - 267'5

Catglizador C - -

1

L6 N =S OV

[6)Y

0.75 ¢ en peso Pt, y 0.85 % en peso Cl

524
520'6
521
540
540'5
540'5

377570

79.9 24113
- - 22317
84.9 224i5e
- 251;.6
81.5 248 7"
80.7 250 62:1‘




LOS CATALIZADORES A, 3, CyD

del sepdrador,ri

LCE/1L : : Gas del desbutanizador, Indice .de octano,
B : - )

LCE/1 F-1 neto

Sn, ¥ 0.85 5

26713 - gn peso Gl

259 13 95.6 i
258 e 1112 94.6 |
30014 s 1112 945 :

295 e 13 99.2 i

1216 : 98.6

287'5 , |
-1 1214 98.2 g

| R ;
es0 CL | " | - |

24103 | | o
ooty | | 1612 95.6 o
sadiz [ | 13'2 92.5 |
o5it5 § 1 |- 1214 90.3

¢ 1o

248”” R 13!8 9509 . ;
250‘:;2:: :.‘_,".,°, 14_!0 B 95-5 . 5

elfnet 1416 94.9 ’
i
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TABLA 13- RESULTADCS DS 2 SAYCS ACELERADOS DE REFORLADO COX TS Ay
i D A

Zeriodo I8 T, o0
iCatalizador B = = 0.T5 ¢

1 51647
516'7
516'7
535'6
535'6
535'6

Gy \1 P~ N

516'7
516'7
535'6
535'6
535'6

(=) TS ) N A\~

€
“hhl
r..,d
L
e
-

1 516'7

C5+, i< en vol.

Gas del separa-

dor, LCE/L

en peso Pt, C.5 % en peso Sn, 0.595 < en
i

Catalizador D — = 0.75 % en peso Pt, 0.85 {» en peso CL y 0. 1,5 !

83.0

84.0
79.4

80.4

26416
259l
2501
287'?5
282'54

277'6
{

i
H
i

f o

2408 %

23412 L
4

22674000

i :
254'55 A
- 211;426'.-4.-

s ?
2

239r4h %

{

i

ces |
[

3 e

|

¢ *

i
1}
1

i

neso Cl,

en peso

N
.
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? s
! REFORT-‘-‘ADP COL _ 10S GATALIZADORES A, 3, C v D (Continuscibn)

g el g - - . e . 5 o ae - .
Gas del separa Gas del desbutanizador, Indice de octano,

dor, LCE/1 " LCE/1 P-1 neto

~n g 5 ocl . .
30 =m, G‘S? ©* 80 nego 01, y 0.1 % en peso S

264';6 1315 96.6 !

2594 1119 95.5

lg .
250 7 1115 947
287"

7 ? 12'8 98.7
28214 ' %

. 1216 98.0

277';6

12'6 98.0
] é "l,c',,, o 7 7 i
250 CL y 0. ho55 o | ' R
« > ! <. . |en peso S s
24018 0.

.'234';2 N

S R26%4.7, 0.

1214 : . 93.6
1214 92.7

254i5 - 13 %2.0 _

3 i . - $ d
- 244[{6‘!:::;. 16 2 96 3

" pgprglls NEh 1612 95.3 o
HELIRR S R .
SRIEIN 164 94.5

| 377570
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| Recordando que los catalizadores A y B son . ‘v
! {
. Los catalizadores activados y que los catalizadores C y Di

son los catalizadores de control, de los datos presentadoé

i
en la tabla II se deduce evidentemente que los catalizado-

res de la presente invencidn son netamente superiores a

1

los catalizadores de control, tanto en actividad como en

selectividad. Como se indicd anteriormente en la liemoria,

una buena medida de la actividad de un catalizador de re-!
formado producido en las‘pismas condiclones; teniendo és—?
10 ' to en cuenta, los catalizadores A y B eran mas activos

que los catalizadores C y D en ambas condiciones de tem—
peratura. Sin embargo, la actividad es sblo la mitad de %
la cuestibn; la actividad ha de ir emparejada con la se- i

lectividad para manifestar una superioridad. La selecﬁivif

15 dad se mide directamente por referencia a la produccidn §
: i
de Cg+, e indirectamente por referencia a la produciibn | |

de gag del separador, que es aproximadamente proporcionall

¢

)
a la produccidn neta de hidrdgeno, que a su vez es un pro=

i

ducto de la reaccidn yreferida de mejora del fndice de oc-

20 tano, y por referencia a la produccidn de zas del desbuta~

H

!nizador, que ¢s una medida aproximada del cragueado hidro-

i Il
'

genante no deseado, y ha de minimizarse en el cago de un !
i

catalizador altamente selectivo. Observando de nuevo los

jdatos presentados en la Tabla II, y empleando estos cri-
|

‘terios de selectividad, es evidente que los catalizado-

25
gres 4 7 B son més selectivos que los catal-izadores C y
j;:D.
; Por lo tanto, es evidente que el estafio es .
%un activador eficiente y eficaz de un catalizador de re- ?
30 éformado que contiene platino, y que los compuegtos cata- ;

24=4~T7C | - 41 - 377 5 70 ‘
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10

, 15

20

liticos de la presente invencidn son wds activos y seleo-|f ;
tivos que los catalizadores de reformado de alta calidad
de la técnica anterior.
BJEMILO IV
Para medir las caracteristicas de esbtabili-
dad del compuesto catalitico de la presente invenciln,
se efectud un ensayo de comparacibdn ligeramente difercn-
te con log catalizadores B y su control, el catalizador
D. Este ensayo se ided para medir, de modo acelerado, las
caracteristicas de estabilidad del catalizador que se
ensaya en una operacidn de reformado de alta severidad.
Bl ensayo constaba de seis periodos de 24
horas, con un periodo de preparaciln de 12 horas seguido
de un ensayo de 12 horas. Las caracteristicas del naterial
' _
de alimentacibén empleado se dan en la Tabla I. Las cohdi-
ciones empleadas fueron: una presidn de salida del dispo—
sitivo de reaccidn de 7 kg/cm® manométricos, una veloci-

=1, una relacibn

dad espacial horaria de liquido de 1'5 h.
molarlde hidrégeno a hidrocarburo de 10:1, y una tempera-
tura de entrada que fué ajustada continuamente durante -
todo ol ensayo para mantener un indice de octano previée :
to de C5+, F-1 neto, deiHOQ. Ha de indicarée que éon con—!
diciones excepcionalmente severas. | ‘

La instalacidn de reformado empleada era
idéntica, en estructura y diagrama de flujo, a la descri-
ta en el Ejemplo ITI.

Tos resultacds del ensayo de comparacidn se

expresan en la Tabla III en términos de la temperatura

requerida para fabricar octano, de la produccidn de C5+,

v de la produccidn de gas. 3 7 7 5 7 0

- 42 -
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"I GOIDICICNES

Catelizador 3 -

1

(o) TR © 2 B L " N A\ V)

Catalizador D -

1

v

(62 WA & 2 B AN

519'5
527'2
53212
535'6

541

=~ G5

Crt, & en vol.

74.9

4.9
T4.4

72.5

- 0,75 %> en peso Pt, 0.85

525
534
549'4
56212

594'4

69.4
69.9
69.8
62.5

Gas del separador, LCE/L.

3175

32914
32217
|

31812

313

¢ en peso Cl, 0.1 % en

300
31512

:369)8

. §27'4

s en peso Pb, 0.5 i en peso Sn, G895 % enveso Gl

peso S

'
-

™




ALELTE SEVE

RAS COX IOS CATALIZADCRES 3 y D

s ael separador, LUE/L.

Gas del desbutanizador, LCE/L.

0 Sn, C.85 % enveso CL y C.1 % en peso S

3175

329'4
32217

31812

13'8
14
1412

1418

156
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Ovgervando la Tabla III, es evidente que
el catalizador de la presente invencidn, catalizador B,,
es sensiblemente mds estable que el catalizador de con-
trol, el catalizador D. Esto es clerto tanto en la esta-
bilidad de la temperatura como en la estabilidad del ren—
dimiento. Aén mds sorprendentemente, la produccidn de
C5+ con el catalizador B es consistentemente superior a
la producida por el catalizador D. Por ello, este ensayo
acelerado de estabilidad pone nds afln de manifiesto el
efecto sinérgico del componente de estaiio sobre el cata-
lizador que contiene platino, y el importante progreso en
la técnica del reformado que ésto permite.

La presente solicitud, que corresponde a la
presentada en los Estados Unidos de América, el 17 déf
Liarzo de 1.969, bajo el N2 807.910, se acoge a los bene-
ficios del articplo 51 dei vigente Estatuto sobre Propie-

dad Industrial.

REIVIKDICACIONES

i// Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presctan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en BEspafia, por VEINLE afios, son los
siguientes:

1.— Un procedimiento para convertir un hi-

drocarburo, que comprende someter dicho hidrocarburo a

“4- TTTRIN
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20

un contacto, a ‘temperatura y presidn elevadas y en pre
sencia de hidrégeno, con un compuesto catalitico que
comprende un material de soporte poroso, un ‘componente
metdlico del grupo del platino, y un componente de es-
tafio, y recuperar los productos de conversidén resultan
fes.

2,~ Un procedimiento segin la reivindica
cidn 1, caracterizado, ademis, porque el componente me
t4lico de platino estd presente en una cantidad en el
intervalo de desde aproximadaménte 0'01 a aproximadamen
te 1'0% en peso, y el componente de estafio estéd presen-
te en una cantidad en el intervalo de desde aproximada-
mente 0'01 a aproximedamente 5'0% en'peso, calculados
como elementos.

3.~ Un procedimiento segin una cualquie-
ra. de las reivindidaciones 1 o 2, caracterizado, ade-
més, porque el material de soporte poroso comprende un
éxido inorgénico refractario, y el compuesto catalitico
contiene tambidn un cdomponente de haldgeno en una can-
tidad dentro del intervalo dé aproximadamente 0'1 a apro
ximadamente 1'5% en peso.

4,- Un procedimiento segdn la reivindica-
cién 3, caracterizado, .ademds, porque el éxido inorgé-
nico refractarioc comprende alémina,  y porque el compo-

nente de haldgeno comprende cloro o-un compuesto del mis

377570
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mo, o fldor o un compuesto del mismo.

5.~ Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado, ademds, por
que el componente metédlico del grupo del platino com-

5 prende platino o un compuesio del mismo.

6.- Un procedimiento segn cualquiera de
les reivindicaciones 1 a 5, caracterizado, ademds, por
que la proporcidn atémice del componente metélico del
grupo del platino al componente de estafio presentes

10 en el compuesto catalftico esté en el intervalo de des-
de aproximademente 0'1:1 a aproximadamente 3:1.

7.- Un procedimiento segin cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado, ademéds, por
gometer & una-fraccidn de .gasolina a un contacto con

15 el compuesto catalftico, ‘a una temperatura en un in-
tervalo de desde aproximadamente 4262C a aproximadamen
te 593¢C, una presidn en un intervalo de desde aproxi-
mademente 3'4 a sproximademente 68 atmésferas manomé-
tricas, una velocidad espacial horaria de liguido en

20 el intervalo de desde aproximadamente 0'1 a aproxima-
dgmente 10, y una proporcién molar de hidrdgeno & hi-

rocarburo en el intervalo de desde aproximadamente
1 a aproximadamente 20, y recuperar un producto de go~-
golins resultante de mejor Indice de octano.

25 8.~ Un procedimiento segin cualquiera

o - 377570
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de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado, ademés,

porque el compuesto catalitico es reducido con hidrd-
geno en condiciones de ausencisa sustancial de agus,
antes de poner en contacto el hidrocarburo con €1,

9.~ Un procedimiento segdn cualquiera de
las reivindicaciones-1 a 8, caracterizado, ademés, por
que el compuesto catalftico lleva combinado con é1 un
componente de azufre en una cantidad en el intervalo
de desde aproximadamente 0'05 a aproximadamente 0'5
por ciento en peso, calculado como elemento,

10.- Un procedimiento para convertir un
hidrecarburo.,

Tal y como se ha descrito en la ¥Memoria
que antecede y con los fines que se han especificado.

Bsta Memoria consta de cuarenta y siete

hojas escritas a miquina por una sola cara,

Madrid, 30 AG@. 1972

P.A,
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