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El objeto de la  presente invención es un . 

nuevo compuesto ca ta lítico  que tiene excepcional ao tiv i- , 

dad y resistencia  a la  desactivación cuando se emplea en !

un procedimiento de conversión de hidrocarburos que re -  j 

quiere un catalizador con una función de hidrogenación- j 
deshidrogenación y una función de craqueamiento. De modo íI
más concreto, la  presente invención comprende un nuevo j 

compuesto ca ta lítico  de doble función que, sorprendente- ¡ 

mente, permite mejoras sustanciales en procedimientos de '< 
conversión de hidrocarburos en que se ha utilizado trá d i-  

cionalmente un catalizador de doble función. En otro da 

sus aspectos, la  presente invención comprende los prcce- I
*> I> i

dimientos mejorados que se producen por medio del empleo j
i

de un compuesto ca ta lítico  que comprende una combinación I
|

de un componente del grupo del platino y un componente de; 

estaño con un material de soporte poroso; de modo especí­

fico, un procedimiento de reformado mejorado en el que se
I

emplea el catalizador de la  invención para mejorar -laa j
¡

características de actividad, selectividad y estabilidad.:íI
Los compuestos que tienen una función de

hidrogenación-deshidrogenación y una función de craquea-j

miento se u tilizan  hoy día ampliamente en muchas indus- :

tr ia s , ta le s  como la  industria del petróleo y la  petro- ¡

química, para acelerar una amplia gama de reacciones de í | ;
| conversión de hidrocarburos. En general, se considera ;
! i

que la  función de craqueamiento va asociada a un materialj
que actúa como ácido, del tipo de óxido re frac ta rio , po-ji
roso y adsorbente, que típicamente se emplea como vehí- i 

culo o soporte de un componente de metal pesado, ta l  co-
i¡

mo los metales o compuestos de metales de los Grupos V a!

■’37757024-4-70
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VIII del Sistema Periódico, al que en general se atribuye 

la  función de hidrogenación-deshidrogenación.

Estos compuestos ca ta líticos se emplean pa­

ra acelerar una amplia variedad de reacciones de conver­

sión de hidrocarburos, ta les  como el craqueado hidrogenan' 

te , la  isomerización, deshidrogenación, hidrogenadón, de> 

sulfuración, ciclación, alcohilación, polimerización, era' 

queamiento, isomerización hidrogenante, etc. En muchos ca- 

sos, las  aplicaciones comerciales de estos catalizadores 

se encuentran en procedimientos en los que tienen lugar- 

simultáneamente más de una de estas reacciones. Un ejem­

plo de este tipo de procedimientos es el reformado, en el 

que una corriente de alimentación de hidrocarburos que 

contiene parafinas y naftenos es sometida a condiciones 

que favorecen la  deshidrogenación de los naftenos a com­

puestos aromáticos, la  deshidrociclación de parafinas a 

compuestos aromáticos, la  isomerización de parafinas y - 
naftenos, el craqueado hidrogenante de naftenos y parafi­

nas, y reacciones similares, para producir una corriente 
de producto rica  en octano o rica  en compuestos aromáti­

cos. Otro ejemplo es un procedimiento de craqueado hidro-

ígenante, en el que se u tilizan  catalizadores de este tipo
¡
jpara efectuar la  hidrogenación y e l 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 más valiosa, generalmente de in­

ferio r intervalo de ebullición. Otro ejemplo mas es un 

procedimiento de isomerización, en el que una fracción de 

hidrocarburos que es relativamente r ica  en componentes

-  3 -
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parafínicos de cadena recta se pone en contacto con un câ

talizador de doble función, para producir una corriente j 

de salida rica  en compuestos isoparafínicos.

Independientemente de la  reacción o proce­

dimiento particular implicados, es de importancia c r ític a  

que el catalizador de doble función muestre capacidad, no 

sólo para llevar a cabo inicialmente sus funciones especi­

ficadas, sino también que sea capaz de efectuarlas sa tis ­

factoriamente durante períodos de tiempo prolongados. lo s  

conceptos analíticos u tilizados en la  técnica para medir 

cómo efectúa un catalizador particular la s  funciones a ,la s

que está destinado en un medio ambiente particu lar de%reaJ
, 1cion de hidrocarburos son la  actividad, selectividad y es-j

|
tab ilidad . Y para los fines de la  explicación que sigue j 

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

do conveniente como sigue, para un material de alimenta­

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

del catalizador para convertir los reaccionantes de hidro-l
carburos en productos a un nivel especificado de severi- > 

dad, nivel o grado de severidad que sign ifica la s  oondicio 

nes empleadas, esto es la  temperatura, presión, tiempo de ¡ 

contacto, y presencia de diluyentes ta le s  como el Hg; (2 ) j 

la  selectividad se re fiere  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 re ­

fie re  a la  valocidad de variación, en función del tiempo, ■ 

de los parámetros de actividad y selectividad, y eviden- j 

temente cuanto menor es la  velocidad más estable es e l ca­

talizador. En un procedimiento de reformado, por ejemplo, 

la  actividad se re fie re  comúnmente a la  proporción de con-

24-4-70 -  4 - 377570
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versión que tiene lugar, para un material de alimentación 

dado, a un nivel especificado de severidad, y típicamente 

se mide por el índice de octano de la  corriente de produc 

to de C5+; la  selectividad se re fie re  al rendimiento de -  

Ctj+ que se obtiene a l grado particular de severidad; y la  

estabilidad coincide típicamente con la  velocidad de va­

riación 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 G ^. Realmente, la  última de 

fin icion  no es estrictamente correcta, porque en general 

un procedimiento continuo de reformado se efectúa para ob

tener un producto de Ĉ 4 de índice de octano constante, — 

ajustándose continuamente el nivel de severidad para a l­

canzar este resultado; y, ademas, el nivel de severidad- 

se varia usualmente, para este procedimiento, ajustando. 

la  temperatura de conversión en la  zona de reacción, de 

modo que, de hecho, la  velocidad de variación de la  a c ti­

vidad se re f le ja  en la  velocidad de variación de las  tem— 

jperaturas de conversión, y los cambios en este último pa- 

jrámetro se toman ordinariamente como indicativos de la  es­
tabilidad de la actividad.

Gomo es bien sabido por los expertos en la  

técnica, la  causa principal de la  desactivación o inesta­

bilidad observada en un catalizador de doble función, cuan 

do se u til iz a  en una reacción de conversión de hidrocarbu­

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

superxicie del catalizador en el transcurso de la  reacción. 

Lúas específicamente, en estos procedimientos de conversión 

de hidrocarburos, la s  condiciones empleadas cuasan típ ica-j 

mente la  formación de material carbonoso pesado, de alto l
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peso molecular, negro, y sólido o semisólido, que cuTn^ l̂ 

la  superficie del catalizador y reduce su actividad im­

pidiendo el contacto de sus puntos activos con los reac 

clonantes. Es decir, e l funcionamiento de este cataliza

dor de doble función es sensible a la  presencia de depó i 

sito s carbonosos sobre la  superficie del catalizador. Por 

consiguiente, e l problema principal con que se enfrentan

los que trabajan en este campo de la  técnica es el desa— Ij
rro llo  de compuestos ca ta lítico s  más activos y sele'cití- !

|
vos que no sean tan sensibles a la  presencia de est'os \  j 

materiales carbonosos, y/o que tengan capacidad para dis-: 

minuir la  velocidad de formación de estos materiales-car-j 

bonosos sobre el catalizador. Considerado en términos de iI
los parámetros de rendimiento, e l problema es desarrollar 

un catalizador de doble función que tenga activ idad ,■se— j
I

lectividad y estabilidad superiores. En particular, para ■
‘ I

un procedimiento de reformado el problema viene indicado j

típicamente en términos de variar y estab ilizar la  re la ­
ción entre el rendimiento de 0^1 y el índice de octano, 

siendo el rendimiento de 0̂ 4- representativo de la  selec­

tividad, y el índice de octano proporcional a la  a c tiv i- I
dad. ¡

Se ha encontrado ahora en la  invención un ! 
compuesto ca ta lítico  de doble función que tiene mayor ac­

tividad, selectividad y estabilidad cuando se emplea en ;

un procedimiento de conversión de hidrocarburos del tipo ;
j

en que hasta ahora se han empleado compuestos c a ta l í t i ­
cos de doble función, ta le s  como los procedimientos de 

isomerizaeión, isomerización hidrogenante, deshidrogena- 

ción, desulfuración, desnitrogenación, hidrogenación, al-

377570 t
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"  "  ,  ,

cohilacion, desalcohilacion, desalcohilacion hidrogenan­

te , transalcohilación, ciclación, deshidrociclación, era

queado,hidrogenante, craqueado, reformado, y procedimien!

tos similares. Se ha comprobado, en particular, que una jl
combinación de un componente metálico del grupo del pía- | 

tino y un componente de estaño con un material de sopor- j

te  refrac ta rio  poroso, permite mejorar sustancialmente el:
¡

rendimiento de procedimientos de conversión de hidrocarbuj

ros en los que se emplean catalizadores de doble función.I
i

Además, se ha comprobado que un compuesto ca ta lítico  que :

comprende una combinación de un componente de platino, ¡
,  iun componente de estaño y un componente de halógeno, .con i

un material de soporte de alúmina, puede emplearse para i 

mejorar sustancialmente el rendimiento de un procedimien-: 

to de reformado que trabaja con una fracción de gasolina : 

para producir un reformado de alto  índice de octano. En !

el caso de un procedimiento de reformado, la  ventaja prin.
. » i

cipal asociada con el empleo del nuevo catalizador de la  i
i

presente invención comprende el alcanzar la  posibilidad j 

de trabajar de manera estable en una operación de a lta  

severidad; por ejemplo, un procedimiento de reformado a

j baja presión destinado a producir un reformado de Ĉ + 

que tiene un índice de octano F-1 neto de aproximadamen- : 

! te  100. Como se indica, la  presente invención se ¡basa 

esencialmente en el descubrimiento de que la  adición de 

un componente de estaño a un catalizador de doble función:
t

de conversión de hidrocarburos que contiene un componen- ■ 

te  del grupo del platino, permite mejorar sensible y acu-
I

sadamente las  características de rendimiento del c a ta li-  j 

zador.

-  7
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vención proporcionar un catalizador de conversión de h i-  . 

drocarburos que tiene superiores carac te rísticas de ren­

dimiento cuando se emplea en un procedimiento de conver­

sión de hidrocarburos. Un segundo objeto es proporcionar 

un catalizador que tiene características de rendimiento 

de doble función en una conversión de hidrocarburos que 

son relativamente insensibles a la  deposición sobre el 

mismo de material hidro carbono so. Un tercer objeto j
v.

proporcionar métodos preferidos de preparación de este ’ 

compuesto ca ta lítico  que aseguran el conseguir y mantener 

sus propiedades. Otro objeto es proporcionar un cataliza­

dor de reformado mejorado que tiene superior actividad, 

selectividad y estabilidad. Otro objeto más es proporcio­

nar un catalizador de conversión de hidrocarburos, de "do­

ble función, en el que se emplea un componente re la tiv a ­

mente barato, el estaño,, para activar un componente metá­

lico  de platino.

comprende un compuesto ca ta lítico  que consta de una cam- j 

binación de un componente del grupo del platino y un com-J 
ponente de estaño con un material de soporte poroso. El ’ 

material de soporte poroso es, típicamente, un material 

refrac ta rio  poroso, ta l  como un óxido inorgánico refracta ' 

rio , y el componente de estaño y el componente metálico 

del grupo del platino se u tilizan  normalmente en propor- ; 

ciones relativamente pequeñas, que son efectivas para ac-j 

tiv a r la  reacción deseada de conversión de hidrocarburos.;

Una segunda realización se re fie re  a un j 

compuesto ca ta lítico  que comprende una combinación de un j

En una realización, la  presente invención

-  8 -
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componente de platino, un componente de estaño, y un com 

ponente de halógeno, con un material de soporte de alúmi 

na. Preferiblemente, estos componentes están presentes

en el compuesto en proporciones suficientes para que el 

compuesto fin a l contenga, medidos como elementos, de 

aproximadamente 0 11 a aproximadamente 1' 5J¿ en peso de ha- 

logeno, de aproximadamente 0'01 a aproximadamente 1'Q‘j j
i

en peso de platino, y de aproximadamente O101 a aproxi- ! 
Diadamente 5 ' 0/j en peso de estaño.

Una tercera realización se re fie re  al com- '|
puesto ca ta lítico  descrito en la  segunda realización, com 

puesto que es reducido con hidrógeno en condiciones de !

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

conversión de hidrocarburos. i
i

Una cuarta realización se re fie re  a un com­

puesto ca ta lítico  que comprende una combinación del com- j 

puesto ca ta lítico  pre—reducido de la  tercera realización ¡ 

con un componente de azufre, en una proporción suficiente
i

para que se incorpore de aproximadamente 0*05 a aproxima­

damente O15/<> en peso de azufre, calculado como elemento.

Otra realización se re fie re  a un procedi- ■ 

miento para la  conversión de un hidrocarburo, que compren 

de poner en contacto el hidrocarburo e hidrógeno con el 

compuesto ca ta lítico  de la  primera realización, en condi­
ciones de conversión de hidrocarburos.

Una realización preferida se re fiere  a un ; 

procedimiento para reformar una fracción de gasolina, que 

comprende poner en contacto la  fracción de gasolina e h i­

drógeno con el compuesto ca ta lítico  descrito anteriormen-l 

te  en la  segunda realización, en condiciones de reformado

- 9 -  377570
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seleccionadas para producir un reformado de alto  índice'' 

de octano.

Otros objetos y realizaciones de la  presen­

te  invención se refieren  a detalles adicionales concer­

nientes a los ingredientes ca ta lítico s  preferidos, concen­

tración de componentes en el compuesto ca ta lítico , méto­

dos adecuados de preparación del compuesto, condiciones 

de trabajo a u til iz a r  en los procedimientos de conversión 

de hidrocarburos, y detalles particulares similares," :qué ! 

más adelante se dan en la  discusión detallada de cada»una 

de estas facetas de la  presente invención.

Como se ha indicado anteriormente, el cata­

lizador de la  presente invención, comprende un material 

de soporte o vehículo poroso que tiene combinados con,él 

un componente del grupo del platino, un componente deses­

taño, y, en el caso preferido, un componente de halógeno. 

Considerando primero e l material de soporte poroso u t i l i ­

zado en la  presénte invención, se prefiere que el material 

sea un soporte poroso, adsorbente, de a lta  área superfi­

c ia l, con un área superficial de aproximadamente 25 a
i

aproximadamente 500 m^/g. El material de soporte poroso I 

ha de ser relativamente refrac ta rio  para la s  condiciones j 

empleadas en el procedimiento de conversión de hidrocar- j

buros, y en e l objeto de la  presente invención se desea |
i

inc lu ir materiales de soporte que se han utilizado tr a d i- :
i

cionalmente en catalizadores de doble función de conver- !
j

sión de hidrocarburos, ta le s  como:(l) carbón, coque, o 

carbón vegetal activados; (2 ) s ílic e  o gel de s ílic e , ar­

c illa s  y s ilica to s , incluyendo los preparados s in té tica­

mente y los naturales, que pueden estar o no tratdos por377570
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ácidos, por ejemplo' atapulgita, caolín, t ie r ra  de diataP 

meas, t ie r ra  de batán, kieselguhr, etc; (3 ) materiales 

cerámicos, porcelana, lad rillo  refractario  triturado, y ,I
bauxita; (4) óxidos inorgánicos refractarios, ta le s  como j 
alúmina, dióxido de titan io , dióxido de circonio, óxido i

tde cromo, oxido de zinc, magnesia, oxido de torio , oxido I

de boro, sílice-alúmina, sílice-magnesia, óxido de cromo- ¡
|

alúmina, alúmina-óxido de boro, sílice-óxido de circonio, ; 

etc; (5) alúminosilicatos cristalinos, ta l como la  morde-j 

n ita  y/o fau jasita , naturales o preparados sintéticamente,, 

bien en la  forma de hidrógeno o en una forma que ha sido ji
tratada con cationes multivalentes; y (6) combinaciones i 

de estos grupos, los materiales de soporte porosos prefe-j

ridos para su empleo en la  presente invención son los exi-r!
dos inorgáncios refractarios, obteniéndose los mejores ¡

resultaods con un material de soporte de alúmina. Los ma-j)
te r ia le s  de alúmina adecuados son las  alúminas c r is ta l i -  ¡ 

ñas conocidas por alúmina gamma, -e ta  y -theta, dando los ; 

mejores resultados la  alúmina gamma o -eta . Además, en 
algunas realizaciones el material de soporte de alúmina 

puede contener proporciones menores de otros óxidos in o r - : 

gánicos refracta rios muy.,conocidos, ta le s  como la  s ílice , 

óxido de circonio, magnesia, etc; no obstante, el soporte; 

preferido es alúmina gamma o -e ta  sustancialmente pura.

Los materiales de soporte preferidos tienen una densidad ; 

aparente de aproximadamente 0'30 a aproximadamente 0'70 

g/cc, y unas características ta le s  de superficie especí- • 

fica  que el diámetro medio de poros es de aproximadamente’ 

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

mente O110 a aproximadamente 1*0 ml/g. y la  superficie j

-  11 - y377570
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específica es de aproximadamente 100 a aproximadamente 

500 m'yg. En general, los mejores resultados se obtienen 

típicamente con un material de soporte de alúmina gamma 

que se u til iz a  en forma de partículas esféricas que tienen 

un diámetro relativamente pequeño (es decir, aproximada­

mente 1*6 mm. típicamente), una densidad aparente de apro­

ximadamente G'5 g/cc, un volumen de poros de aproximada­

mente 0 '4  ml/g, y una superficie específica de aproximada-*
I

mente 175 m^/s* • . |
El material de soporte de alúmina preferido ;

I
puede prepararse de cualquier manera adecuada, y puede- ser 

sin tético  o natural. Cualquiera que sea el tipo de alúmi­

na empleada, puede ser activada antes de su empleo por 

uno o más tratamientos, incluyendo el secado, la. calcina­

ción, acción del vapor de agua, etc, y puede estar en una 

forma conocida como alúmina activada, alúmina activada 

del comercio, alúmina porosa, gel de slúmina, etc. El so­

porte de alúmina puede prepararse, por ejemplo, añadiendo 

un reactivo alcalino adecuado, ta l  como el Mdróxido de 

amonio, a una sal de aluminio, ta l  como cloruro de alumi- ! 

nio, n itra to  de aluminio, etc, en la  proporción adecuada f 
para formar un gel de Mar óxido de aluminio, que por seca­

do y calcinación se convierte en alúmina. Puede darse a ¡ 

la  alúmina cualquier forma deseada, ta l  como esferas, p íl­

doras, to rtas , extruídos, polvos, gránulos, e tc ., y puede, 

emplearse en cualquier tamaño que se desee. Para los f i -  j

nes de la  presente invención, una forma particularmente ;¡
preferida de la  alúmina, es la  esfera, y pueden fa b r ic a r- ; 
se continuamente esferas de alúmina por el conocido método 

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

-  12
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de alúmina por cualquiera de la s  técnicas conocidas, y 

preferiblemente haciendo reaccionar metal de aluminio con j 
ácido clorhídrico; combinar el hidrosol con un agente ge- j 
lif ic a n te  adecuado, y hacer gotear la  meada resultante 

sobre un baño de aceite mantenido a temperaturas elevadas, 

la s  go titas de la  meada quedan en el baño de aceite has- j
i

te  que endurecen y forman esferas de hidrogel. Después, 

la s  esferas son extraidas continuamente del baño de acei- i 

te  y típicamente son sometidas a tratamientos específicos j 

de envejecimiento en aceite y en una disolución amoniacal,, 

para mejorar más sus características f ís ic a s . Las p a rtí­

culas gelificadas y envejecidas resultantes son después ;
i

lavadas y secadas a una temperatura relativamente baja de !
!

aproximadamente 14920 a aproximadamente 204' 42C y someti- j 

das a un procedimiento de calcinación a una temperatura 

de aproximadamente 454'42G a aproximadamente 704' 42C du­

rante un período de aproximadamente 1 a aproximadamente ¡
|

20 horas. Este tratamiento lleva a cabo la  conversión del j&
hidrogel de alúmina en la alúmina gamma correspondiente, j 

Para detalles adicionales, véase la  Patente de los EE.TJU. 

na 2.620.314.
Un constituyente esencial del catalizador ■ 

de la  presente invención es un componente de estaño. Este¡ 

componente puede estar presente en forma de metal elemen- 
! ta l  o como compuesto químico, ta l  como el óxido, sulfuro, 

halogenuro, etc. Este componente puede incorporarse en e l,
i

compuesto ca ta lítico  de cualquier manera adecuada, por 

ejemplo por cogelificación o coprecipitación con el mate-; 

r i a l  de soporte poroso, por cambio de iones con el mate- ; 

r ia l  de soporte, o por impregnación del material de sopor-

24-4-70 377570
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te  en cualquier fase ¿Le la  preparación. Ha de indicarse 

que en e l objeto de la  invención se pretende inc lu ir to ­

dos los métodos convencionales de incorporar un componen­

te  metálico en un compuesto ca ta lítico , y el método par­

ticu la r  de incorporación empleado no es una ca rac te rís ti­

ca esencial de la  presente invención. Un método preferido 

de incorporar el componente de estaño en el compuesto ca­

ta l í t ic o  comprende coprecipitar e l componente de estaño 

durante la  preparación del material de soporte preferido 

de óxido re frac ta rio . En el caso preferido, ésto implica 
la  adición de compuestos de estaño solubles adecuados,. ta ­

le s  como un halogenuro estannoso o esténnico, a l hidrosol 

de alúmina, y combinar después el hidrosol con un agente j 

gelifican te adecuado, y hacer gotear la  mezcla resultan te [ 

en un baño de aceite, etc, como se ha explicado con deta- j

l ie  anteriormente,. Después de la  operación de calcina- j¡
ción, se obtiene'un material de soporté que comprende una 

combinación íntima de alúmina y óxido estánnico. Otro mé­

todo preferido de incorporar el componente de estaño en 

el compuesto ca ta lítico  comprende el empleo de un compues-l 

to de estaño soluble en agua para impregnar el material j 
de soporte poroso. Así pues, el componente de estaño pue­

de añadirse al material de soporte mezclando este último j
i

con una disolución acuosa de una sal de estaño adecuada, ' 

o compuesto de estaño soluble en agua, ta l  como el bromu- ■ 

ro estannosoj: cloruro estannoso, cloruro estánnico, cío- ; 

ruro estánnico pentahidratado, cloruro estánnico te tra h i- j  

dratado, cloruro estánnico trih idratado, diamina de cío- j 
ruro estánnico, bromuro-tricloruro estánnico, cromato es­

tánnico, fluoruro estannoso, fluoruro estánnico, yoduro
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estánnico, sulfato estánnico, ta rtra to  estánnico y compue_s 

tos sim ilares. El empleo de un compuesto de cloruro de es-j 
taño, ta l  como el cloruro estannoso o estánnico, esparti- ¡ 

cularmente preferido, ya que fa c i l i ta  la  incorporación 

tanto del componente de estaño como deal menos una peque­
ña cantidad del componente de halógeno preferido, de una 

sola vez. En general, el componente de estaño puede ser 

impregnado antes o después de añadir el componente metáli­

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

táneamente con esta operación. lio obstante, se ha compro- ¡ 

bado que se obtiene resultados excelentes cuando el compo-j 

nente de estaño es impregnado simultáneamente al componen-;

te  metálico del grupo del platino. De hecho, se ha deter- j
|

minado que una disolución de impregnación preferida con- j 

tiene ácido cloroplatínico, cloruro de hidrógeno, y cloru­

ro estannoso o estánnico. Después de la  operación de im- 

preganción, el compuesto resultante es por lo general se- j 
cado y calcinado, como se explica más adelante en la  IJemo-, 

r ia . I
Como se ha indicado anteriormente, el cata- ;

i
lizador de la  presente invención también contiene un com- ; 

ponente del grupo del platino. Aunque el procedimiento de ; 

la  presente invención se refiere  específicamente al empleo 

de un compuesto ca ta lítico  que contiene platino, se pre­

tende inc lu ir otros metales del grupo del platino, ta les  

como el paladio, rodio, rutenio, osmio e ir id io . El com- ‘ 

ponente del grupo del platino, ta l  como el platino, puede ; 

estar en el compuesto ca ta lítico  fin a l en forma de un com­

puesto ta l  como el óxido, sulfuro, halogenuro, etc, o en ¡ 

estado elemental. En general, la  proporción de componente i
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M .  11

, ^  ldel grupo del platino presente en el compuesto ca ta lítico  ]y
f in a l es pequeña en comparación con la s  cantidades de los i 
demás componentes combinados con élo De hecho, el compo­

nente del grupo del platino comprende generalmente de apro 

rimadamente 0'05 a aproximadamente 1'QJí en peso del com­
puesto ca ta lítico  f in a l, calculado como elemento. Se ob­

tienen excelentes resultados cuando el catalizador contie-j 
ne aproximadamente 0*3 a aproximadamente 0'9  por ciento 

en peso del metal del grupo del platino. El componente :

preferido del grupo del platino es el platino o un compues­

to  de platino.
El componente del grupo del platino puede 

incorporarse en el compuesto ca ta lítico  de cualquier.mane­

ra adecuada, por ejemplo por coprecipitación o cogelifica-j 

ción con el material de soporte preferido, por cambio-de 

iones, o por impregnación. El método preferido de preparar 

el catalizador comprende el empleo de un compuesto soluble 

en agua de un metal del grupo del platino para impregnar 

el material de soporte. Así pues,' el componente del grupo 

del platino puede añadirse al soporte mezclando este ú l t i -i
mo con una disolución acuosa de ácido clorplatín ico. En | 

la s  disoluciones de impregnación pueden emplearse otros j
i

compuestos de platino solubles en agua, que comprende el j 

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

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

de halogenuro de platino, ta l  como el ácido c loroplatín i- 

co, ya que f a c i l i ta  la  incorporación del componente de 

platino y al menos una pequeña cantidad del componente de 

halógeno preferido, en una sola operación. Generalmente 

también se añade cloruro de hidrogeno a la  disolución de
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impregnación, para fa c i l i ta r  aún más la  incorporación del 

componente de halógeno. Además, generalmente se prefiere 

impregnar el material de soporte una vez que ha sido cal­

cinado, para minimizar el riesgo de eliminar por lavado 

los valiosos compuestos de metal de platino; sin embargo, 

en algunos casos puede ser vantajosos impregnar el mate­

r ia l  de soporte cuando está en estado gelificado. Después 

de la impregnación, el soporte impregnado resultante es 

secado y sometido a una técnica de calcinación u oxidación: 

a a lta  temperatura, que se explica más adelante en la  Le- j 

moria.

Aunque no es esencial, en general se prefie­

re incorporar un componente de halógeno en el compuesto 

ca ta lítico  de la  presente invención. Por consiguiente, ' 

una realización preferida de la  presente invención impli­

ca un compuesto ca ta lítico  que consta de una combinación 

de un componente metálico del grupo del platino, un compo­

nente de estaño, y un componente de halógeno, con un mate­

r ia l  de soporte de alúmina. Aunque no se conoce enteramen-
t

te  la  química de la  asociación del componente de halógeno j 

con el material de soporte, en la  técnica se acostumbra a j 

hacer referencia al componente de halógeno como combinado I 

con el material de soporte, o con los demás ingredientes i 

del catalizador. Este halógeno combinado puede ser flúor, ¡
i

cloro, bromo, yodo, o sus mezclas. De ellos, se prefieren '
í

el flúor, y particularmente el cloro para los fines de la  J 

presente invención. El halógeno puede añadirse al materialj
i

de soporte de cualquier manera adecuada, bien durante la  

preparación del soporte, o antes o después de la  adición 

de los demás componentes. El halógeno puede añadirse, por377570
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ejemplo, en cualquier fase de la  preparación del materialj 

de soporte o al material de soporte calcinado, en forma i 

de una disolución acuosa de un ácido ta l  como el fluoruro 

de hidrógeno, cloruro de hidrógeno, bromuro de hidrógeno, 

etc. El componente de halógeno, o una parte del mismo, 

puede ser incorporado al material de soporte durante la  

impregnación de este último con el componente del grupo 
del platino; por ejemplo empleando una mezcla de ácido 

oloroplatínico y cloruro de hidrógeno. En otro caso; el’ 

hidrosol de alúmina que se u til iz a  típicamente para •for­

mar el material de soporte de alúmina preferido puede;coní 

tener halógeno, y contribuir así a l menos en una parta , 

al componente de halógeno del compuesto f in a l. Para un re ­

formado, el halógeno se combina típicamente con el mate­

r ia l  de soporte en cantidad suficiente para obtener -un'; 

compuesto fin a l que contiene aproximadamente 0* 1?í a apro­

ximadamente 1' 5$ en peso, y preferiblemente de aproxima­

damente 0'5  a aproximadamente 1'2 por ciento en peso, de 

halógeno, calculado como elementó. En realizaciones de 

isomerización o de craqueado hidrogenante, en general se 
prefiere emplear cantidades relativamente mayores de ha­

lógeno en e l catalizador, que típicamente llegan hasta 

el 10/2 en peso de halógeno, calculado como elemento, y 
más preferiblemente de aproximadamente 1*0 a aproximada­

mente 5 ' 0̂ 2 en peso. ;

Con respecto a la  cantidad de componente de 

estaño contenido en el catalizador, preferiblemente es de 

aproximadamente 0'01 a aproximadamente 5 ' 0?2 en peso de 

estaño, calculado como elemento, aunque en algunos casos 

pueden emplearse cantidades sustancialmente mayores. Si
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el componente de estaño se incorpora al catalizador copre 

cipitándolo con el material de soporte de alúmina preferi_ 

do, está comprendido en el objeto de la  presente inven­

ción preparar catalizadores que contienen hasta 30$S en 

peso de estaño, calculado como elemento. Independiente­

mente de las  cantidades absolutas u tilizadas del compo­

nente de estaño y del componente del grupo del platino, 

la  proporción atómica del metal del grupo del platino ai. 

metal de estaño contenidos en el catalizador se seleccio­

na preferiblemente en el intervalo de aproximadamente 

0*1:1 a aproximadamente 3 : 1» consiguiéndose los mejores 

resultados con una proporción atómica de aproximadamente 

0*5:1 a 1*5:1- Esto es particularmente cierto  cuando e l 

contenido to ta l de componente de estaño más el componente 

metálico del grupo del platino en el compuesto ca ta lítico  

se f i ja  en el intervalo de aproximadamente 0*15 a aproxi­

madamente 2 ' 0jí en peso de los mismos, calculado con el 

estaño y el componente del grupo del platino como elemen­

tos. Según ello, son ejemplos de compuestos ca ta líticos 
especialmente preferidos: ( 1) un compuesto ca ta lítico  que 

comprende 0*5̂  en peso de estaño y 0 ' 75/¿ en peso de pla­

tino combinados con un material de soporte de alúmina; j 

(2 ) un compuesto ca ta lítico  que comprende 0, 1̂  en peso de 

estaño y 0, 65/̂  en peso de platino combinados con un mate­

r i a l  de soporte de alúmina; (3) un compuesto ca ta lítico  

que comprende O'375/á én peso de estaño y 0*375/« en peso 

de platino, combinados con un material de soporte de alú­

mina; (4) un compuesto ca ta lítico  que comprende 1' 0£ en 

peso de estaño mÚ3 0'5^ en peso de platino combinados con 

un material de soporte de alúmina; y (5) un compuesto ca-

-  19 - 377570
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¡ ta l í t ic o  que comprende 0 ' 25/S en peso de estaño y 0 ' 5Jj en 

j peso de platino combinados con un material de soporte de 

j alúmina. En una realización de reformado, generalmente 

¡ se prefiere inc lu ir también en el compuesto ca ta lítico

un componente de halógeno en una cantidad de O11 a apro- ,

| rimadamente 1' 5?» en peso, como se ha explicado an terio r- J mente. Por consiguiente, un compuesto ca ta lítico  especial! 

| mente preferido para un reformado comprende una combina- 

j ción de un componente de; platino, un componente de esta- •
I - ^

ño y un componente de halógeno con un material de soiabrte;

de alúmina, en cantidades suficientes para obtener un'ca-,
i
j talizador que contiene, como elementos, de aproxirnadámeh-: 

te  0'1  a aproximadamente 1' 57» en peso de halógeno, de- 

aproximadamente 0*01 a aproximadamente 1 *ÔS en peso de 

platino, y de aproximadamente O101 a aproximadamente '5 '"Ojo1 
en peso de estaño. En esta realización de reformado, l'os '

mejores resultados se obtienen cuando el componente de ’ ‘
*

halógeno es cloro o un compuesto de cloro, y el cataliza­

dor contiene aproximadamente 0 ’ 1 a aproximadamente 1*0Iji en peso de estaño, calculado como elemento.
i

! Independientemente de los detalles de cómo

i se combinan los componentes del catalizador con el mate-iIi r ia l  de soparte poroso, el catalizador f in a l es secado 

, generalmente a una temperatura de aproximadamente 93'32C : 

¡ a aproximadamente 315' 52Cb durante un período de aproxima-

¡ damente 2 a aproximadamente 24 horas o más, y finalmente :
í !
; es calcinado a una temperatura de aproximadamente 3712C
j a aproximadamente 593' 32C, en una atmósfera de aire , du-

i rante un período de aproximadamente O15 a aproximadamente 
i |1 10 horas, para convertir sustancialmente los componentes

377570-  20 -
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i metálicos en la  forma de óxido. Si se u til iz a  un compo-
i
; nente de halógeno en el catalizador, generalmente se ob 

j tienen los mejores resultados cuando el contenido de ha 

j lógeno del catalizador se ajusta durante la  operación de ; 

| calcinación incluyendo un halógeno o un compuesto que 

i contiene halógeno en la  atmósfera de aire u tilizada. En 

' particular, cuando el componente de halógeno del c a ta li-  ■ 

zador es cloro, se prefiere emplear una proporción molar 

de H2O a C1H de aproximadamente 20:1 a aproximadamente-' 

100: 1, durante al menos una parte de la  operación de-cal­

cinación, para ajustar el contenido fin a l de cloro del 

catalizador a un intervalo de aproximadamente O15 a apro­

ximadamente V2fj  en peso.

Aunque no es esencial, se prefiere que el 

compuesto ca ta lítico  calcinado resultante sea sometido-a ; 

una operación de reducción en ausencia sustancial de agua 

antes de su empleo en la  conversión de hidrocarburos. Es­

ta  operación está destinada a asegurar una dispersión

| uniforme y finamente dividida del componente metálico en
1

i toda la  masa del material de soporte. En esta operación 

’ se u til iz a  preferiblemente, como agente reductor, hidró- 

: geno sustancialmente pufo y seco (es decir con menos de 

20 ppm. en volumen de ÍI2O). El agente reductor se pone 

; en contacto con el catalizador calcinado a una temperatu- 

; ra  de aproximadamente 426*72C a 649SC, y durante un perio 

j do de tiempo de aproximadamente 0'5 a 10 horas o más, 

í efectivo para reducir sustancialmente ambo3 componentes

; metálicos a su estado elemental. Este tratamiento de re-
i

i ducción puede ser efectuado in s itu  como parte de una ;
|
i secuencia de arranque, si se toman precauciones para pre-

1 377570 !
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| secar la  instalación hasta un estado sustancialmente exétfi ”,
: to cíe agua, y sise emplea hidrógeno sustancialmente lib re

de agua.

! En algunos casos, puede ser beneficiosos j

! someter al compuesto ca ta lítico  reducido resultan te a una:
| f

l operación de pre-sulfuración, destinada a incorporar en !
j

el compuesto ca ta lítico  desde aproximadamente 0*05 a apre 

rimadamente 0 ’50tf en peso de azufre, calculado como ele- , 

mentó. Preferiblemente, ,este tratamiento de presulfura­

ción tiene lugar en presencia de hidrógeno y un compiles- : 

to adecuado que contiene azufre, ta l  como sulfuro de h i-  ; 

drógeno, mercaptanos de peso molecular in ferio r, sulfuros 

orgánicos, e'tc. Típicamente, este procedimiento comprende  ̂

tra ta r  el catalizador reducido con un gas sulfurante, ta l  

como una mezcla de hidrógeno y sulfuro de hidrógeno, que í 

tiene aproximadamente 10 moles de hidrógeno por mol de -
t

sulfuro de hidrógeno, en condiciones suficientes para * ‘

efectuar la  deseada incorporación de azufre, que en gene­

ra l  incluyen una temperatura comprendida entre aproxima-
!
i damente Í020 y'aproximadamente 593132G, o más. Es p rác ti-
I -
I ca generalmente buena llevar a cabo.esta operación de

¡ presulfuración en condiciones de ausencia sustancial de
i •
i 'j agua.

Según, la  presente invención, un material 

: de alimentación de hidrocarburos, e hidrógeno, son pues-

! tos en contacto con un catalizador del tipo descrito an-
I
| teriormente, en una zona de conversión de hidrocarburos.
i

Este contacto puede ser efectuado empleando el ca ta liza-
i

; dor en un sistema de lecho f ijo , un sistema de lecho mó- ¡
} !
I v il , un sistema de lecho fluidizado, o en una operación
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de tipo discontinuo; no obstante, dado el peligro de pér-jfc
,

didas por desgaste o fricción del valioso catalizador y 

de sus conocidas ventajas de funcionamiento, se prefiere 

emplear un sistema de lecho f i jo . En este sistema, un gas; 

rico en hidrógeno y el material de alimentación son pre-
¡

calentados por cualquier medio adecuado de calentamiento 

hasta la  temperatura deseada de reacción, y después se in­

troducen en una zona de conversión que contiene un lecho ! 

f i jo  del tipo de catalizador previamente caracterizado.

10

’

Naturalmente, se entiende que la  zona de conversión pus- - 

den ser uno o más dispositivos independientes o separados 

de reacción, con medios adecuados entre ellos para asegu­

ra r que se mantiene la  temperatura deseada de conversión 

a la  entrada de cada dispositivo de reacción. También ha

' 15 •
f • ■

de indicarse que los reaccionantes pueden ponerse en con­

tacto con el lecho de catalizador en circulación ascenden­

te , descendente o rad ial, prefiriéndose la  última. Además, 

ha de indicarse que los reaccionanates pueden estar en 

fase líquida, una fase de líquido-vapor mixta, o en fase

ro o 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 invención 

se emplea en una operación de reformado, el sistema de 

reformado comprende una zona de reformado que contiene un

25 ;
l
|
il

i
i

lecho f i jo  del tipo de catalizador anteriormente caracte­

rizado. Esta zona de reformado puede estar constituida 

por uno o más dispositivos separados de reacción, con me­

dios adecuados de calentamiento entre ellos para compen­

sar la  naturaleza endotérmica de la s  reacciones que t ie -

1 30 |
¡

nen lugar en cada uno de los lechos de_catalizador. La co-
7 7 7 c 7 A
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jrrien te  de alimentación de hidrocarburos que se carga en 
i
|es te  sistema de reformado comprende fracciones de hidro- * 

carburos que contienen naftenos y parafinas que hierven i 

en e l intervalo de la  gasolina. Los materiales de carga ! 

preferidos son los que constan esencialmente de naftenos j
I

y parafinas, aunque en algunos casos también puede haber ■ 

presentes compuestos aromáticos y/o d e fin a s . Esta clase I 

preferida incluye la s  gasolinas d irectas, gasolinas natu ' 

ra les , gasolinas sin té ticas, y sim ilares. Por otro lado,' 

frecuentemente es ventajoso cargar gasolinas craqueadas " ^

térmicamente o catalíticamente, o fracciones de la s  mia­

smas de superior intervalo de ebullición. También pueden 
j . ; . ;
!emplearse con ventaja mezclas de gasolinas directas y cra­

queadas. El material de carga de gasolina puede ser una 

gasolina de intervalo amplio de ebullición, con un punto' i 

in ic ia l de ebullición de desde aproximadamente 102C a apro 

ximadamente 65'5-0 y un punto fin a l de ebullición en el 

intervalo de desde aproximadamente 162'82C a 218'32C, o í 

puede ser una fracción escogida de la  misma, que general­

mente es una fracción de intervalo superior de ebullición

denominada comúnmente nafta  pesada, por ejemplo, una naf-
i
ita  que hierve en el intervalo de O7 a 204'4SC. En algunos 

i casos, es también ventajoso introducir hidrocarburos puros 

, 0 mezclas de hidrocarburos que han sido extraidos de des­

f i la d o s  de hidrocarburos, por ejemplo parafinas de cadena'!
¡recta, que han de ser convertidos en compuestos aromáti- ' 

I eos. Se prefiere que estos materiales de carga sean tra ta -  

I dos por métodos ca ta lítico s convencionales de pretra ta-l ;
¡miento, ta le s  como el refinado hidrogenante, tratamiento ! 

jde hidrogenación, hidrodesulfuración, etc, para extraer i

377570 I24-4-70 -  24 -
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sustancialmente todos los materiales contaminantes sulfu­

rosos, nitrogenados y que producen agua.

En otras realizaciones de conversión de h i­

drocarburos, el material de carga es del tipo convencio­

nal que se emplea usualmente en la  clase particular de 

conversión de hidrocarburos que se lleva a cabo. Por ejem 

pío, en una realización de isomerizacinn típ ica , el mate­

r ia l  de carga puede ser un material parafínico rico en 

parafinas normales de 0^ a Og, o un material rico en bu­

tano normal, un material rico  en n-hexano, etc. En re a l i­

zaciones de craqueado hidrogenante, el material de carga 
es típicamente un gasoil, aceite de ciclo craqueado pesa­
do, etc. Además, puede isomerizarse convenientemente ujf 

compuesto alcohilaromático empleando el catalizador de la  
presente invención. Igualmente, pueden convertirse hidro­

carburos puros o sustancialmente puros en productos más 

valiosos empleando el catalizador de la  presente inven­

ción en cualquiera de los j>rocedimientos de conversión de 

hidrocarburos conocidos en la  técnica, en los que se em­

plea un catalizador de doble función.

En una realización de reformado, generalmen 

te  se prefiere u til iz a r  e l nuevo compuesto catalíico  en 

un medio ambiente sustancialmente exento de agua. Para 

conseguir esta condición en la  zona de reformado es esen­
cial controlar la  concentración de agua presente en el 

material de carga y en la  corriente de hidrógeno que se 

introducen en la  zona. Ordinariamente se obtienen los me­

jores resultados cuando la  cantidad to ta l de agua que en­

tra  en la  zona de conversión procedente de cualquier o ri­

gen es mantenida en un valor in ferio r a 50 ppm., y prefe-

-  25 - 377570
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iriblemente menos de 20 ppm., expresada como peso de agua1
¡equivalente en el material de carga. En general, esto pue­

de conseguirse por medio de un control cuidadoso del agua ■
i

presente en el material de carga y en la  corriente de h i-  !
i

drógeno; el material de carga puede secarse empleando cuali 

quier medio de desecación adecuado conocido en la  técnica,? 

ta l  como un sólido adsorbente convencional que tiene a lta  ¡í
¡selectividad para el agua, por ejemplo aluminosilicatos 

íc ris ta linos de sodio o calcio, gel de s ílice , alúmina ac­

tivada, tamices moleculares, sulfato de calcio anhidro,* ¡ 

sodio de a lta  área superficial, y adsorbentes sim ilares.1 j
5, í

De modo similar, el contenido de agua del material de ‘car-:i
ga puede ajustarse por medio de operaciones adecuadas de ; 

destilación en una columna de fraccionamiento o d isp o siti­
vo sim ilar. Y en algunos casos puede u tiliza rse  una como i

nación de secado por adsorbente y secado por destilación* ?1 - ;
para efectuar una casi completa eliminación del agua del. > 

material de carga. Preferiblemente, el material de carga 
es secado hasta una concentración correspondiente a menos : 

de 20 ppm. de equivalente de H20. En general, se prefiere 

secar la  corriente de hidrógeno que entra en la  zona de 

i conversión de hidrocarburos hasta una concentración de

aproximadamente 10 ppm. en volumen de agua, o menos. Esto 

puede conseguirse de modo conveniente poniendo en contac­

to la  corriente de hidrógeno con un desecante adecuado, 

j como por ejemplo los mencionados anteriormente.

| En la  realización de reformado es extraida
I
'una corriente de efluente de la  zona de reformado, y se 

¡hace pasar, a través de unos medios de enfriamiento, a una 

¡ zona de separación, que típicamente se mantiene a apsroxi-

24-4-70 -  26 -
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! Diadamente -42C a 37'720, en la  que se separa un,.as rico 
í
. en hidrógeno de un producto líquido de alto  índice de oc- 

i taño, denominado comúnmente reformado. Preferiblemente,

I al nonos una parte de este gas rico en hidrógeno es extrai_

! da de la  zona de separación y hecha pasar a través de unaI ;
! zona de adsorción que contiene un adsorbente selectivo 

para el agua. la  corriente de hidrógeno resultante, sus- i 
tancialmente exenta de agua, es reciclada de nuevo, por 

medios compresores adecuados, a la  zona de reformado.'la 

: fase líquida de la  zona de separación es extraida después 

típicamente, y usualmente es tratada en un sistema de frac 

cionamiento, para ajustar su concentración de butano, con'

! el f in  de controlar la  volatilidad del reformado resultan-
i
| te  en su intervalo in ferio r de ebullición.
i

j Las condiciones utilizadas en las  numerosas '
I
jrealizaciones de conversión de hidrocarburos de la  presen-
f
| te  invención son la s  u tilizadas normalmente en la  técnica

i para la  reacción particular, o la  combinación de reaccio-|
jnes, que ha de llevarse a cabo. Las condiciones de isome- 

jrización de compuestos alcohilaromáticos, por ejemplo, in - 

J cluyen: una temperatura de aproximadamente 02C a aproxima- 

I damente 5332C; una presión de la  atmosférica a aproximada- 

jmente 105 kg/cm^ manométricos; una proporción molar de h i­

drógeno a hidrocarburos de aproximadamente O15:1 a aproxi- 

; madamente 20: 1, y una velocidad espacial horaria de líq u i-  

í do (LHSV), calculada como volumen equivalente de líquidoi
| del material de carga puesto en contacto con el cataliza-i
: dor por hora, dividido por el volumen de la  zona de con- 

jversión que contiene catalizador) de aproximadamente 0 ’5 i
! 1 —1 rjh .“ ‘ a 20 h. . Las condiciones de deshidrogenacion inclu-
i ;
j j
' -  27 -  — 1
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yen: una temperatura de aproximadamente 3712C a aproxima­

damente 676' 7s0, una presión de aproximadamente 011 a

aproximadamente 10 atmósferas, una IIISV de apoximadamen- j
-1 / Ite  1 a 40 h. , y una proporción molnr de hidrógeno a hi-jí

i

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

las  condiciones típ ica s  de craqueado hidrogenante inclu- j 

yen: una presión de aproximadamente 35 kg/cm2 manométri- ; 

eos a aproximadamente 210 kg/cm^ manomltricos, una tempe-i 

ratura de aproximadamente 204'42C a aproximadamente 48220, 

una IIISV de aproximadamente 0*1 h .“  ̂ a aproximadamente ' : 

10 h .- *̂, y velocidades de circulación de hidrógeno de .. i
aproximadamente 180 l i t ro s  a 1800 l i t r o s  en condiciones; ~¡ 

estándar por l i t r o  de material de carga.

En la  realización de reformado de la  presen 

te  invención la  presión u tilizada se selecciona en el in«‘ 

tervalo de aproximadamente 3'5  kg/cm¿ manomltricos a ' < 

aproximadamente 70 kg/cm2 manométricos, siendo la  presiór.' 

preferida de aproximadamente 7 kg/cm2 manométricos a 

aproximadamente 42 kg/cm^ manomltricos. De hecho, una 

ventaja particular de la  presente invención es que permi­

te  una operación estable a presión in ferio r a la s  u t i l i ­

zadas hasta ahora con éxito en los llamados sistemas 

"continuos" de reformado (es decir reformado durante pe- ; 
rxodos de aproximadamente 5290 a aproximadamente 70.600 
l i t ro s  de material de carga por kilogramo de catalizador, 

sin regeneración). Es decir, el catalizador de la  presen­

te  invención permite el funcionamiento de un sistema de 

reformado continuo a presión in ferio r (es decir, de 7 a 

24'5 kg/cm2 manomeóricos) durante aproximadamente la  mis­

ma o mayor vida del catalizador antes de su regeneración,'

-  28 377 ?n
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como hasta aliora se ha realisado con catalizadores conven 

cionales a presiones superiores (es decir, de 28 a 42 kg/ 

cnn manometrlcos). Por otro lado, la  característica de es 

tabilidad del catalizador de la presente invención permi­

te  que en operaciones de reformado efectuadas a presiones 

de 28 a 42 kg/cm^ manométricos se consiga una vida del ca 

talizador sustancialmente más larga antes de su regenera­

ción.

De modo sim ilar, la  temperatura requerida -  

pra el reformado es en general in ferio r a la  necesaria pa 

ra  una operación similar de reformado en que se emplea un 

catalizador de a lta  calidad de la técnica anterior. Esta 

importante y deseable característica de la  presente invé£ 

ción es consecuencia de la  selectividad del catalizador 

para las  reacciones de mejora del índice de octano, que 

son inducidas preferiblemente en una operación típ ica  de 

reformado. Por tan to ,la  presente invención requiere una 

temperatura en el intervalo de desde aproximadamente -  -  

426'72C a aproximadamente 593'32C, y preferiblemente de 

aproximadamente 48220 a aproximadamente565'52C. Como es 

sabido por los expertos en la  íecnica del reformado con­

tinuo, la  selección in ic ia l de la  temperatura en este am­

plio intervalo se hace fundamentalmente en función del ín ­

dice de octano deseado en el producto de reformado, consi­

derando la s  características del material de carga y del 

catalizador. Usualmente, la  temperatura es aumentada len­

tamente después durante la  operación, para compensar la  

inevitable desactivación que tiene lugar, para proporcio­

nar un producto de índice de octano constante. Por tanto, 

una característica de la  presente invención es que la  ve-



5

10

15

20

25

30

locidad a la que se aumenta la  temperatura para mantener 

un producto de índice de octano constante es sustancial- 

mente in ferio r para el catalizador de la  presente inven- ' 

ción que para un catalizador de. reformado de a lta  calidad;

fabricado exactamente de la  misma manera que el de la  prej
i

sente invención, pero sin inclusión del componente de es-! 

taño. Para e l catalizador de la  presente invención, ade- j 

más, la  perdida de producción de 0̂ 4- para un aumento dado j 

de temperatura es sustanoialmente menor que para un cata- ! 

lizador de reformado de a lta  calidad de la  técnica ante- ; 

r io r . Además, la  producción de hidrógeno es sustancialmen­
te  mayor.

En la  realización de reformado de la  presen \ 
te  invención se u til iz a  también, corrientemente, .suficien­
te  hidrógeno para suministrar una proporción de aproxima-i 

damente 2*0 a aproximadamente 20 moles de hidrógeno por j
j •

mol de hidrocarburo que entra en la  zona de reformado,' ob­

teniéndose excelentes resultados empleando de aproximada-! 

mente 7 a aproximadamente 10 moles de hidrógeno por mol 

de hidrocarburo. Igualmente, la  velocidad espacial hora­

r ia  de líquido (LíISV) empleada en el reformado se selec- ! 

ciona en el intervalo de aproximadamente O11 a aproximada­

mente 10'0 h .“ 1, siendo preferido un valor en el in te rv a - :
_-ilo de aproximadamente 1•0 a aproximadamente 5'0  h. .E n  

realidad, una carac te rística  de la  presente invención es 

que, para el mismo grado de severidad, permite efectuar 

operaciones a mayor LHSV que la  que normalmente puede con­

seguirse con estabilidad en un procedimiento de reformado'

continuo con un catalizador de reformado de a lta  calidad j
\
i

de la  técnica anterior. Esta ultima carac te rística  es de

37757
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; enorme importancia económica, porque permite que un pro-
i
; cedimiento de reformado continuo se efectúe a igual nivel ■; 

|de producción con menos reserva de catalizador que la  u ti­

lizada hasta ahora con catalizadores de reformado conven-:

cionales, sin sacrific io  alguno de la vida del catalizador 

¡hasta su regeneración.

Los ejemplos siguientes se dan para ilu s tra r  

mejor la  preparación del compuesto ca ta lítico  de la  pre­

senté invención y su empleo en la  conversión de hidrocar- :

!huros. Se entiende que los ejemplos se dan sólo con fines ’ 
I - .
de ilustración , y no ha de considerarse que limitan inde­

bidamente el amplio objeto y esp íritu  de las reivindica- ; 

j clones anexas.

EJEKHiO I
En este ejemplo se muestra un método para 

j preparar el compuesto ca ta lítico  preferido de la  presente ; 

!invención.
i Pué preparado un material de soporte de alú-
I
i mina, que constaba de esferas de 1*6 mm., de la manera s i-  

! guíente: formando un sol de cloruro de hidroxil alúmina
i
| disolviendo gránulos de aluminio sustancialmente puro en :

I una disolución de ácido clorhídrico, añadiendo hexametil- 

| entetramina a l sol resultante, gelificando la  disolución 

¡resultante haciéndola gotear en un baño de aceite-para 

: formar partículas esféricas de un hidrogel de aluminio,

envejeciendo y lavando la s  partículas resultantes, y f i ­

nalmente secando y calcinando las  partículas envejecidas
j
¡ y lavadas, para formar partículas esféricas de alúmina
¡
¡gamma que contienen aproximadamente 013/¿ en peso de cloro; 

combinado. En lo que respecta a este jnétodo de preparar ,

377570
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el material de soporte preferido, se dan deta lles adicio­

nales en la  Patente de los EE.UÜ. 112 2.620.314.

Las partículas de alúmina gamma resu ltan tes 

fueron puestas después en contacto con una disolución de 

impregnación que contenía ácido oloroplatínico, cloruro 

de hidrógeno y cloruro estánnico, en proporciones sufi­

cientes para producir un compuesto f in a l que contenía 

0'75# en peso de platino y 0*5# en peso de estaño, calcu­

lados como elementos. Las. esferas impregnadas fueron se­

cadas después a una temperatura de aproximadamente 1492C 

durante aproximadamente una hora, y después calcinadas en 

una atmósfera de aire a una temperatura de aproximadamen­

te  49620 durante aproximadamente 1 hora. Las esferas"’cal­

cinadas resultan tes fueron puestas después en contactó • 
con una corriente de aire que contenía Ĥ O y C1H en una 

relación molar de aproximadamente 40:1, durante aproxima-i 

damente 4 horas a 524SC. !

Se analizaron las  partículas de catalizador !

resultan tes, y se comprobó que contenían, calculados\como j
» ”*  ;

elementos, aproximadamente O175# en peso de platino, .apro­

ximadamente O15# en peso de estaño, y aproximadamente "-', j 

O185# en peso de cloro. El catalizador resultante se deno­

mina Catalizador A.

| EJEMPLO II

; En este ejemplo se i lu s tra  un método a lte r -
f
|nativo para preparar el compuesto ca ta lítico  preferido de 

| la  presente invención. ■

Se preparó un sol de cloruro de hidroxil 

alúmina disolviendo granulos de aluminio sustancialmente 

puro en una disolución de ácido clorhídrico. En este sol

-  32 - 377
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se di solví 6adespu.es ana cantidad de cloruro estánnico cal-- 

calada para dar un catalizador fin a l que contenía 0* 5/3 en¡ 

peso de estaño. Después se añadió hexametilentetramina a :
i

la  mezcla resultante, para formar una disolución de goteoj
j

que después fue melificada haciéndola gotear en un baño ¡ 

de aceite, de manera escogida para formar partículas es- ; 

féricas de un hidrogel de aluminio, con un diámetro medio ¡ 

de aproximadamente 1'6 mm. Las partículas de hidrogel es-j 

|é r ic a s  resultantes fueron después envejecidas y lavadas ; 

en una disolución amoniacal, y después secadas y 'calcina-; 

das para formar partículas de alúmina gamma que contenían: 

0 '3/j en peso de cloro combinado y aproximadamente 0*5/1 

en peso de estaño. En lo que se re fie re  a la  sistemática ■ 

de este método de preparación del material de soporte se 

dan detalles adicionales en la  Patente de los EE.UU. II- i 

2.620.314. i
Las partículas resultan tes comprendían.una , 

combinación íntima de óxido de estaño con alúmina. Puer-on, 

impregandas después con una disolución acuosa que contenía 

áeido cloroplatínico y cloruro de hidrógeno en cantidades, 

suficientes para dar un compuesto fin a l que contenía.ápro 

ximadamente 0'75^ en pesó de platino. Después, las  esferas 

impregnadas fueron secadas a una temperatura de aproxima-' 

damente 1492C durante aproximadamente 1 hora, y calcina­

das en una atmósfera de aire a una temperatura de aproxi­

madamente 524EC durante aproximadamente 1 hora. Después, 

las  esferas calcinadas resultantes fueron puestas en contac 

to con una corriente de aire que contenía II2O y C1H en una
j

relación molar de aproximadamente 40:1 durante aproximada­

mente 4 horas, y a aproximadamente 5242C.37757*-  33 -
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Después, la s  esferas fueron sometidas a un

tratamiento de pre-reducción en seco poniéndolas en con- i
, |

tacto con una corriente de hidrogeno sustancialmente puroj

que contenía sustancialmente menos de 20 ppm. en volumen 

de IlgO, a una temperatura de aproximadamente 5522C, una
|

presión ligeramente superior a la  atmosférica, y un caudal 

de la  corriente de hidrógeno a través de las  partículas
I

de catalizador correspondiente a una velocidad espacial j 

horaria de gas de aproximadamente 720 h .” "' durante un pe-j

ríodo de aproximadamente 1 hora» El catalizador pre-redu-I
i/ / 1cido resultante fue puesto después en contacto con una s
Imezcla gaseosa, sustancialmente exenta de agua, de H2 y iI

Stl2, en proporción de aproximadamente 10:1, en condiciones
i

sustancialmente idénticas a la s  empleadas durante la  ope-11
ración de pre-reducción. j

i
El catalizador resultan te fué analizado, y j 

se comprobó que contenía, como elementos, 0'75^ en peso J 

de platino, aproximadamente 0’5/á en peso de estaño, apro-í' 

ximadamente O'85/s en peso de cloro, y aproximadamente 0' 1f¿ 

en peso de azufre. En adelante se denomina Catalizador B .: 

la s  diferencias principales entre el Catalizador B y ,'é l; \ 
Catalizador A se refieren  a su modo de preparación (el j

, ■ icomponente de estaño fue incorporado en el Catalizador A ,

í por impregnación simultánea, y en el Catalizador B por

i coprecipitación con el material de soporte), y al tr a ta -
j

miento previo efectuado sobre los mismos (es decir, el ; 

Catalizador A no fué pre-reducido y sulfurado y se u t i l i - í  

I za en la  forma oxidada, con la  consiguiente reducción in 

I s itu  durante el arranque, mientras que el Catalizador B 

fué previamente reducido y sulfurado). _377570-  34 -
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EJEMPLO I I I

Para comparar los nuevos compuestos catalí-^ 

ticos de la  invención con los de la  técnica anterior de

una manera prevista para jjoner de manifiesto los efectos j
í

beneficiososo del componente de estaño, se hizo un ensayoj 

de comparación entre los catalizadores de la  presente in­

vención, catalizadores A y B, y catalizadores de control, ; 

catalizadores C y D, preparados de manera exactamente ■' 

igual que la  dada anteriormente para el catalizador A y 

B, pero sustancialmente en ausencia del componente de es-; 

taño. Es de-cir, el catalizador C es una combinación de 

platino y cloro con un material de soporte de alúmina 

gamma, en cantidad suficiente para obtener un catalizador; 

que contiene, calculados como elementos, aproximadamente 

C75c,ó en r>eso de platino y aproximadamente O'85/í en peso j 

de cloro. Igualmente, el catalizador D es una combinación; 

de platino y cloro con alúmina gamma, en proporción su f i- ’ 

ciente para obtener un catalizador que contiene, calcula-; 

dos como elementos, O175/S en peso de platino, O'85/J en 

peso de cloro, y aproximadamente 0 ,1>'¿ de azufre. Los ca- , 

talizadores C y D son ilu s tra tiv o s de los catalizadores 

comerciales de reformado^de a lta  calidad.

Estos catalizadores fueron sometidos por 

separado a un ensayo de evaluación de a lta  severidad, pre­

visto para determinar su actividad y selectividad r e la t i ­

vas para el reformado de un material de carga del in te r-  • 

valo de ebullición de la  gasolina. En todos los ensayos 

se u tilizó  el mismo material de carga, cuyas caracterís­

tic a s  se dan en la  Labia I . Ha de indicarse que este en- i 

sayo es efectuado en condiciones de ausencia sustancial

3 7 7 5 7 0-  35 -
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de agua, siendo la  única fuente importante de agua la s  

I 5*9 ppm en peso presentes en el material de carga.
! TABLA I .  AÍ1ALISIS DE MECA PESADA JE KUWAIT 

Densidad API a 1020 60*4

Punto in ic ia l da ebullición, 2C 84*4

Punto de ebullición del 10?$, 2C 

Punto de ebullición del 50?$, 20 

Punto de ebullición del 90?$, 20 

Punto fin a l de ebullcición, 20 

Azufre, ppm. en peso 

nitrógeno, ppm. en peso 

Comp. aromáticos, ?í en vol. 

Parafinas, fí en vol.

Eaftenos, ?í en vol.

96

124*3

160*4 

182 

0*5 

0* 1 

8

71
■ 21

Agua, ppm 5*9 ' i
í

Indice de octano P-1 neto 40*0 !

Este ensayo fue ideado específicamente para!
I

determinar, en un período muy corto de tiempo, si éL cata-j
. .. i

lizador que se está evaluando tiene ca rac te rísticas supe-j
i! rio res para el procedimiento de reformado. Consta de seis;

! ' ' I
| períodos que comprende un período de preparación de se is  j

horas seguido de un período de ensayo de diez horas efec-j

tuado a temperatura constante, tiempo durante el cual se ¡

| recoge un producto reformado de 0^4. Pué llevado a cabo

en una instalación de reformado a escala de laboratorio, ij
que comprendía un dispositivo de reacción que contenía el;

j
j catalizador, la  zona de separación de hidrógeno, una co- \
i

lumna desbutanizadora, medios adecuados con calentamiento^ 

bombeo y condensación, etc.

En esta instalación, una corriente de rec i-

37757024-4-70 -  36 -
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i I
|olo de hidrógeno y el material de aliment
|
j y se calientan hasta la  temperatura de conversión deseada- 

La mezcla resultante se hace entrar después en circulación
, Idescendente a un dispositivo de reacción que contiene el ; 

catalizador en forma de lecho f i jo . Después es descargada !
I

una corriente de efluente de la parte in ferio r del dispo- ;

sitivo de reacción, enfriada hasta aproximadamente 12'82C,:
i

e introducida en una zona de separación, en la  que se se­

para una fase gaseosa rica  en hidrógeno de una fase líq u i­

da. Una parte de la  fase gaseosa se hace pasar continua- ; 

mente a través de un depurador de sodio de elevada afea 

superficial, y la  corriente de hidrógeno resultante, sus­

tancialmente exenta de agua, es reciclada al dispositivo : 

de reacción para suministrar hidrógeno para la  reacción,
f i

y el exceso con respecto al necesario para la  presión de j 

la  instalación es recuperado en forma de gas del separa- i 

dor en exceso. Además, la  fase líquida procedente de la

zona de separación es extraida de la  misma y llevada,a.la  

columna desüutanizadora, en la  que las  fracciones ligeras 

se extraen como calesas en forma de gas de desbutanizador, 

y se recupera como colas una corriente de reformado de 

j C^4.
| Las condiciones empleadas en este ensayo

| son: una temperatura constante de aproximadamente 516f72G 

para los tre s  primeros períodos, y después una temperatu­

ra constante de aproximadamente 53516— 0 para los tres ú l­

timos períodos, una velocidad espacial horaria de líquido^ 

de 3'0, una presión de salida del dispositivo de reacción,
t

de 7 kg/cm2 manométricos, y una relación molar de hidrógej- 

no a hidrocarburo que entra en el dispositivo de reacción

¡ 3 7 7 5 7 0
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Este ensayo a dos temperaturas está destina-
í

do a producir rápida y eficientemente dos puntos sobre laj 

curva producción-índice de octano para los catalizadores ií
particulares, la s  condiciones u tilizadas se leccionan te ­

niendo en cuenta la  experiencia para producir la  máxima 

cantidad de información sobre la  capacidad del cata liza- i 

dor en ensayo para responder a una operación de a lta  seve-

Los resultados de ensayos independientes j

efectuados con los catalizadores A, B, C y I) se presentan^
|

para cada período de ensayo, en la  tabla I I ,  expresados ! 

en términos de la  temperatura de entrada al dispositivo i 

de reacción en se, producción de 0 ^  en 5» en volumen con ; 

respecto al material de carga, producción neta de gas del! 

separador en exceso, en l i t r o s  en condiciones estándar pori •
l i t r o  de material de carga (LCE/l), gas de cabeza de la  ■ 

columna desbutanizadora en LCE/l., y e l índice de octano ¡ 

P-1 neto. !

3 7 7 5 7 0
i
iI
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Período P2 r , i  o  H  

- J 0-4, ^ en voib. Cas del separador

lce/ i  ¡

Catalizador A - -  0.75 £ en peso Pt, 0.5 > en peso Sn, y oj.85
1 516*7 -  - 267*3

■

2 516*7 84.2 259
i

3 516*7 — 258

4 535*6 -  - 300*4

5 535'6 81.0 295

6 535*6 — 287*5

Catalizador C - -  0.75 £ en peso Pt, y 0.85 $ en peso C1
•  J

1 524 79-9 241 *’5
*

*  «

2 520'6 -  - 225*7
r  « j

3 521 84.9 22* í*. 2* «

4 540 — 251Í6
|

■> «. -

5 540*5 81.5 248
*

♦  •  : ■ 1

6 540*5 80.7 250*2'*
•

1

* .  •  *
»

ura

en peso

3 7 7 5 7 0



d e l  s e p a r a d o r ,  j
l c b A  ;

ii Gas del desbutanizador, Indice . d e  octano

l o b a B-1 neto
S n ,  y 0,.b5

267*3
en peso C1

259 13 95o 6

258 11*2 94« 6

30014 11*2 94.5

295 .
13 99.2

287*5 ' 12'6 98 . 6

12*4 98.2

3eso C 1

• e
■% -

241-*>5
•
® > - *

225*7
e  - : 15'2 95-6

22.Á '-2‘ 13 *2 92.5

251ÍS
I ’
• 4 .
\
i

12*4 90.8

248’
1 4
! ♦ •  - * •* 

¡

13*8 95.9
•> ¿ * 

250A: í : / 14*0 95-5
«

* * 4
■

14*6 94.9
; *4 [ * •  *■ ¿

■>%o
iI
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Período P2 i1, 2C Gtj±, en yol Cas del separa­

dor, LGB/1

¡Catalizador B - -  0.75 A en peso Pt, 0.5 A en peso Sn, Q.3p A en¡
1 516*7 -  - 264* 6?

1 2
1 516*7 84.1 259 *¡4

1 3) 516*7 -  - 250*f7}
4 535'6 -  - 287 'p
5 535'6 81.3 282' |4

6 535*6 -  - 277'6
|

Catalizador I) - -  0.75 A en peso Pt, 0.85 A en peso 01 y oj.t.í?’:

1 516*7 83.0 ■ 2.4o*8 V.:.:

2 516*7 -  - 234'2
t

3 516*7 84.0 :226';4*0.

4 535'6 79.4 254*5 ’i ‘j
5 535'6 _  _ 244*16*’* ’ * _

6 535'6 80.4 239'Í4 ‘* -v< i *

peso 01,

en peso

I

III 7 7 5 7 0

i



3  r o t e o íd o  cor IO S CAIAIIZADOBES A, 3 , C y  D ( C o n t in u a c ió n ) fcj£ »***

Gas d e l  s e p a r a - Gas d e l  d e s o u ta n i z a d o r , I n d i c e  d e  o c ta n o ,

d o r ,  L C S /l ' I C E / l 3?-1 n e to

30 3n , 0 . 3 5  5  en
i p e so  0 1 , y  0 . 1  5  e n  p e so  S

264 *6 13*5 9 6 . 6
i

2 5 9 ' 4 11*9 9 5 . 5 i
!

250 *̂ 7
11*5 9 4 . 7

¡i
i

287*5
12*8 9 8 . 7

¡i

2 8 2 ' ;4
12*6 9 8 . 0

i

277 *|6
i 12*6 9 8 . 0 t

¿so C l y  0 . 1\ f ?  ; -
i

• ¡
■> ! c fl

2 4o *8
en p e so  S • i i

234*2 *:•
12*4 9 3 . 6 •> 1 ;

i

226*4 ‘ =
12*4 9 2 . 7

1

254*5 ’ i"
13 9 2 . 0

í
i

2 4 4 , 6*’"’ " >
16*2 9 6 . 3

|

j ¡ * 0 « ?

2 3 9 '4 :.*v  ¡
1 6 '2 9 5 . 3

i
i

^  1 6 ' 4 9 4 . 5 : t
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j Becordando que los catalizadores A y B son
i l
| los catalizadores activados y que los catalizadores C y D>
I1 «

son los catalizadores de control, de los datos presentados
, i

en la  tabla I I  se deduce evidentemente que los catalizado^ 

res de la  presente invención son netamente superiores a 

los catalizadores de control, tanto en actividad como en ;
i

selectividad. Como se indicó anteriormente en la  liemoria, 1I
una buena medida de la  actividad de un catalizador de re - ' 

formado producido en la s  mismas condiciones; teniendo ós- | 

to en cuenta, los catalizadores A y B eran más activos j

que los catalizadores C y D en ambas condiciones de tem- ¡
t

i  peratura. Sin embargo, la  actividad es sólo la  mitad de j
I

la  cuestión; la  actividad ha de i r  emparejada con la  se- ' 

lectividad para manifestar una superioridad. La se lec tiv i­
dad se mide directamente por referencia a la  producción I

i
de Cr¡4-, e indirectamente por referencia a la  produciión I

de gas del separador, que es aproximadamente proporcional!

a la  producción neta de hidrógeno, que a su vez es un pro-j

jducto de la reacción preferida de mejora del índice de ocf

jtano, y por referencia a la  producción de gas del desbuta-

jnizador, que es una medida aproximada del craqueado hidro-

|genante no deseado, y ha de minimizarse en el' ca30 de un I
j i
|catalizador altamente selectivo. Observando de nuevo los ¡|  j
¡datos presentados en la  labia I I , y empleando est03 c ri-i
; te rio s  de selectividad, es evidente que los catalizado- 

! res A y B son más selectivos que los catal-izadores C y ;

ii
j Por lo tanto, es evidente que el estaño es

| un activador eficiente y eficaz de un catalizador de re -  j 

; formado que contiene platino, y que los compuestos cata- j

- 3 7 7 5 7 0  !
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•g*A.**. ••• •• •;* .* .  .
C

lít ic o s  de la  presente invención son más activos y selec­

tivos que los catalizadores de reformado de a lta  calidad 

de la  técnica anterior.

EJEMPLO IV

Para medir la s  características de e s ta b ili­

dad del compuesto ca ta lítico  de la  presente invención, 

se efectuó un ensayo de comparación ligeramente diferen­

te  con los catalizadores 3 y su control, el catalizador 

D. Este ensayo se ideó para medir, de modo acelerado, la s  

características de estabilidad del catalizador que se 

ensaya en una operación de reformado de a lta  severidad.

El ensayo constaba de seis períodos de 24 

horas, con un período de preparación de 12 horas seguido 

de un ensayo de 12 horas. Las carac te rísticas del material
t

de alimentación empleado se dan en la  Labia I . Las condi­

ciones empleadas fueron: una presión de salida del dispo­

sitivo  de reacción de 7 kg/cm^ manométricos, una veloci-
f

dad espacial horaria de líquido de 1*5 h. , una relación 

molar de hidrógeno a hidrocarburo de 10:1, y una tempera­

tura de entrada que fuá ajustada continuamente durante, 

todo el ensayo para mantener un índice de octano prevxs- : 

to de 0̂ 4-, E-1 neto, de .102. Ha de indicarse que son con­

diciones excepcionalmente severas.
La instalación de reformado empleada era 

idéntica, en estructura y diagrama de flu jo , a la  descri­

ta  en el Ejemplo I I I .

Los resultaods del ensayo de comparación se 

expresan en la  Labia I I I  en términos de la  temperatura 

requerida para fabricar octano, de la  producción de 0̂ 4-, 

y de la  producción de gas.

-  42 -



n-i CO CM CO vo n}* OJ CM 'd-•c Oí •> _ •. ■» »o -P ro * * Ĵ* IA CTi Cn O c-t— T— r- r* r- t— CJ CJco
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i-erioac ¿.2 7  o ,n-1- > - u -5-4̂-, en yol. Gas del separador, LOS/l

Catalizador 3 - — cu 75 en peso Fe, 0»5 ^ en peso Sn, 0.35 /-

1 519*5 74.9 ;317*5

2 527*2 -  - ¡329*4

3 532*2 74» 9 |322*7i
4 535* S 74.4 ¡313*2

iitP

6 541 72.6 3 ,

Catalizador D - -  0.75 ^ en peso Pt, 0.85 P en peso Cl, C. 1>

1 525 69.4 327*4

2 534 69.9 322.'
, ..

3 549*4 69*8 315*2

4 562 * 2 62» 5 30933
1 »

5 594*4 _  - *4 j . i
6 -  - ~ “

peso S

377570
i i  •-

t
í- ' v



CCIDIOIOKES 'AlfflAKEÎ E SEVERAS COK LOS OAgALIZAEORES 3 y  D

,s del separador, LCS/l. Gas del desbutanizador, LOS/l.

:o Sn, C.85 /« enpeso 01 y G. 1 £ en peso S

317'5 13*8 i

¡329'4 14

¡322*7
i

14*2 í

•318*2 14*8

;313
i

15*6
ii
5

!

t
i

cL 1 en
i peso S -

ii

. I

327*4 19*4 1  '

'322.
í  _

j  '
19*2 1

¡315*2
! • '  1

20*2
i30a*8
I 5 3 -
i
I

! *

27*4
1

i

1
i

3 7 7 5 7 0
r ■ x.

i
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Observando la  Tabla I I I ,  es evidente c_

el catalizador de la  presente invención, catalizador B„ 

es sensiblemente más estable que el catalizador de con­

tro l, el catalizador D. Esto es cierto  tanto en la  esta­

bilidad de la  temperatura como en la  estabilidad del ren­

dimiento. Aún más sorprendentemente, la  producción de 

Cp¡4- con el catalizador B es consistentemente superior a 

la  producida por el catalizador D. Por ello, este ensayo 

acelerado de estabilidad v.pone más aún de manifiesto el 

efecto sinérgico del componente de estaño sobre el cata­

lizador que contiene platino, y el importante progreso en 

la  técnica del reformado que ésto permite.

presentada en los Estados Unidos de América, el 17 de 

Marzo de 1.969, bajo e l lia 807.910, se acoge a los bene­

fic io s  del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-i

dad Industrial.

Los puntos de invención propia y nueva que 

se presotan para que sean objeto de esta solicitud de

Patente de Invención en España, por VEIM'E años, son los 

siguientes:
1.- Un procedimiento para convertir un h i­

drocarburo, que comprende someter dicho hidrocarburo a

La presente solicitud, que corresponde a la

REIVIKDICACIQUES

-  44 -



un contacto, a temperatura y presión elevadas y en pre 
sencia de hidrógeno, con un compuesto ca ta lítico  que 

comprende un m aterial de soporte poroso, un componente 
metálico del grupo deí platino, y'un componente de es­
taño, y recuperar los productos de conversión resultan 

tes.

ción 1-, caracterizado, además, ' porque e l componente me 
tá lico  de platino está  presente en una cantidad en e l 

intervalo de desde aproximadamente 0'01 a apróximadamen 
te 1 * 0 en peso, y e l  componente de estaño está  presen­
te en una cantidad en e l intervalo de desde aproximada­
mente 0'01 a aproximadamente 5*0$ en peso, calculados 
como elementos.

ra  de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado, ade­
más, porque e l m aterial de soporte poroso comprende un 
óxido inorgánico refrac ta rio , y e l compuesto ca ta lítico  
contiene también un componente de halógeno en una can­
tidad dentro del intervalo de aproximadamente 0'1 a apro 
ximadamente 1*5$ en peso.

ción 3, caracterizado,-además, porque e l óxido inorgá­
nico refractario  comprende alámina,-y porque e l compo­

nente de halógeno comprende cloro o un compuesto del mis.

2 .-  Un procedimiento segán la  reivindica

3 .-  Un procedimiento segán' una cualquie-

4 .-  Un procedimiento segán la  reivindica-

-  45 -



rao, o fliíor  o un compuesto del mismo.
5 .  -  Un procedimiento segtln cualquiera de 

la s reivindicaciones 1 a 4,■ caracterizado, además, por 

que e l  componente metálico del’ grupo del platino com-

5 prende platino o un compuesto del mismo.
6 . -  Un procedimiento segtín cualquiera de 

la s reivindicaciones 1 a 5, caracterizado, además, por 

que la  proporción atómica del componente metálico del 

grupo del platino a l componente de estaño presentes

10 en e l  compuesto ca ta lít ic o  está  en e l  intervalo de des­

de aproximadamente 0*1:1 a aproximadamente 3:1.

7 .  -  Un procedimiento segiín cualquiera de 

las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado, además, por 

someter a una fracción de.gasolina a un contacto con

15

20

e l  compuesto c a ta lít ic o , a una temperatura en un in­

tervalo de desde aproximadamente 4262C a aproximadamen 

te 5932C, una presión en un intervalo de desde aproxi­

madamente 3'4 a aproximadamente 68 atmósferas manomé- 

tr ic a s , una velocidad espacial horaria de líquido en 

e l  intervalo de desde aproximadamente 0 11 a aproxima­

damente 10, y una proporción molar de hidrógeno a h i-  

rocarburo en e l  intervalo de desde aproximadamente 

1 a aproximadamente 20, y recuperar un producto de ga­

solina  resultante de mejor índice de octano.

8 . -  Un procedimiento segán cualquiera

-  46. -



30

de las reivindicaciones 1 a 7» caracterizado, además, 

porque e l  compuesto c a ta lít ic o  es reducido con hidró­

geno en condiciones de ausencia sustancial de agua, 

antes de poner en contacto e l  hidrocarburo con é l .

5 9 .-  Un .procedimiento segiín cualquiera dev:
la s reivindicaciones 1 a 8, caracterizado, además, por 

que e l  compuesto c a ta lít ic o  lle v a  combinado con é l  un 

componente de azufre en una cantidad en e l  intervalo  

de desde aproximadamente O105 a aproximadamente O'5 

10 por ciento en peso, calculado como elemento.
10.- Un procedimiento para convertir un

hidrocarburo.

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

15 Esta Memoria consta de cuarenta y sie te
hojas escritas a máquina por una sola cara.
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