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¡ do para preparar un compuesto catalítico que comprende un ;
¡componente de germanio uniformemente disperso en la tota- i
Ilidad de un material de soporte, poroso, de área superfi-^ 

5 ¡cial elevada. En un aspecto más limitado, la presente In- 
'vención se refiere a un método para la preparación de un ! 
i compuesto catalítico que comprende un componente del gru-* 
j po del platino, un componente de germanio, un componente ;
!halogcnado y un material de soporte poroso, de área super- 

10¡ficial elevada, en el que se consigue una elevada disper- 
j sión tanto del componente del grupo del platino como del ;
¡componente de germanio. -1

, , iEn la técnica de preparación de catalizadores,'
¡ , ¡se requiere, típicamente, que un componente cataliticamen-
! '15]te activo, sea combinado con un material de soporte, lo j
¡que debe ser activo para la reacción en particular o la se
¡ rio de reacciones de interés. El componente catalíticamen-^
¡ i
¡te activo, con frecuencia está unifórmente disperso en to-̂

- , !'do el material de soporte. La expresión "uniformemente disi " 120;perso" se entiende, generalmente, que significa que la con
! *7j centracion del componente particular en el material de so-; 
! ! !porte es aproximadamente la misma en cualquier porción di-I ¡
¡visible del mismo. Esta condición de dispersión uniforme i
i se distingue de esta manera, de la situación encontrada
¡ '*25, cuando el componente catalíticamente activo está concen— !
j trado en una zona particular del compuesto; por ejemplo, ¡
¡ , '¡ algunos catalizadores de la técnica anterior emplean las ¡
! técnicas denominadas de impregnación superficial, para - ;
i conseguir una elevada concentración del componente cata-

30 líticamente activo sobre la superficie del material de so 
i
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I porte, habiendo relativamente poca cantidad del componen- 
i te activo que penetre en las zonas internas del material 
¡de soporte.

En respuesta a demandas de una eficacia y ca­
pacidad mejoradas en los procesos de conversión catalíti­
ca, los técnicos en el refinado del petróleo han evolucio 
nado hacia compuestos catalíticos de componente múltiples, 
lo que implica algunos componentes catalíticos bastante 
raros. Uno de estos componentes es un componente de germa- 

10 nio. El germanio, que es un elemento del Grupo IV A de la 
Tabla Periódica, tiene características químicas algo inu­
suales, dado que pertenece a la misma familia que el car­
bono y el silicio, que son no-metales, y que el estaño y ¡ 
el plomo que son metales. Cuando se intenta combinar un ' 

15 }componente de germanio con un material de soporte de área j 
'superficial elevada mediante un procedimiento normal de ¡ 
impregnación, so tropieza con dificultades debido a la fal

7
ta de compuestos de germanio solubles y descomponibles, j
que puedan encontrarse con facilidad. La técnica anteriorj

!
20 i ha empleado el tetracloruro de germanio disperso en una -i 

¡ solución concentrada de ácido clorhídrico en agua, para j
i combinar un componente de germanio con un material de so-!!
porte. Esta forma de proceder es aceptable al preparar un'
catalizador que tenga una elevada concentración de germa-<

!?5 j nio sobre la superficie del material de soporte y cuando ¡
! el material de soporte resiste el ataque por el ácido con:
! centrado. Sin embargo, se ha determinado recientemente,qué
t ii un catalizador que contiene un componente de germanio uni¡
] i
! formemente distribuido en la totalidad de un material de ¡
¡ . , i50 soporte y que contiene también un componente del grupo del

4-6-70 380125



10

! perior para la conversión de hidrocarburos, y tiene capa-*
¡ cidades inusuales de actividad, selectividad y estabili- !
! ¡¡ dad, cuando se emplea en procesos convencionales tales co!

5 !mo el "reforming", el cracking hidrogenante, la isomerizai
ción y otros procesos que han utilizado, tradicionalmente¡
catalizadores de función doble. i

¡

El problema que existe con el empleo de esta so-̂  
lucion de tetracloruro de germanio, es que el tetracloruro 
de germanio, después de la impregnación, tiende a hidroli-! 
zarse rápidamente a óxido de germanio, al contacto con la¡ 
humedad o con el material de soporte, dando como resultado 
la precipitación de dióxido de germanio sólido sobre la su­
perficie del material de soporte. Además, en muchos casos } 
la acidez de esta solución causa daño sustancial al mate-j 
rial de soporte. Por consiguiente, los intentos llevados 
a cabo en la utilización de una solución de tetracloruro 
de germanio, para conseguir una dispersión íntima de un
¡componente de germanio en un material de soporte, no hani

2U i tenido éxito y han dado como resultado catalizadores que
¡contienen concentraciones locales de germanio, súmamente- 
S
!elevadas. En algunos casos, el componente de germanio pue­
de volverse a distribuir en el compuesto mediante un tra-j
tamiento térmico a una temperatura superior a 7103C, pero j

ieste procedimiento puede dar como resultado una disminu— ¡

:platino y un componente halogenado, es un catalizador su-'

15

25
¡ción marcada en el área superficial del catalizador, ina-
:ceptable.

Se ha encontrado un método, en la actualidad,
j para distribuir uniformemente un componente de germanio en 

30 ¡un material de soporte, poroso, utilizando un material pr<á
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{parado mediante la reducción de dióxido de germanio con
t
hidrógeno, hasta formar un material sólido, de color gris. 
Dicho material de color gris, se cree que es, principal— ¡ 

¡mente, germanio elemental naciente, mezclado, nosiblemen-i
i , " i5 ¡te, con algo de monóxido de germanio. A pesar de la ense-
¡ ñanza de la técnica química de que el germanio elemental ¡
íes relativamente insoluble en ácidos minerales y solo se '
disuelve fácilmente en agua regia y ácido sulfúrico calien¡
te, se ha descubierto, bastante inesperadamente, que el ma 

lOj tcrial resultante de la etapa de reducción se disuelve en i 
' agua de cloro formando una solución de impregnación, que ! 
consigue una dispersión uniforme de un componente de ger-j 
manió en un material de soporte, poroso, de área superfi-¡ 
cial elevada, como se explicará más adelante. ;

13 or consiguiente, la presente Invención propori

20

P5

ciona un método de preparación de un compuesto catalítico:
que comprende un componente de germanio uniformemente dis;
perso en la totalidad de un material de soporte, poroso, .
de área superficial clevo.da, comnrendiendo dicho método -!

!las etapas de: i
t

(a) Poner en contacto dióxido de germanio con i
,  'hidrogeno, a una temperatura comprendida entre unos 500 yi

¡unos 850^0, y formar un producto de reducción, sólido, dej 
color gris, '

(b) disolver dicho producto de reducción en una 
solución acuosa de cloro y formar una solución que contiei

i
no germanio, ¡

(c) impregnar un material de soporte, poroso, i 
do área superficial elevada con la solución que contiene ¡

30 germanio, y después,
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!! (d) secar y calcinar el material de soporte im­
pregnado resultante y recoger un compuesto catalítico que¡ 
tiene un componente de germanio uniformemente distribuidoí 
en la totalidad del material de soporte. '

En una realización preferida, la presente Inven
ción concierne a un método de preparación de un compuesto¡ 
catalítico que comprende una combinación de un componente ij
del grupo del platino, un componente de germanio, y un com 
ponente de cloro, con un material de soporte, poroso, de ¡ 

10 ¡área superficial elevada. En la primera etapa se reduce -!
Í , , !¡dióxido de germanio con hidrógeno en condiciones seleccio.
nadas, para formar el material sólido de color gris. El m¿
terial sólido se disuelve en una solución acuosa de cloroJ}
La solución de germanio se mezcla entonces con un compues-
í ¡15 Ito soluble, descomponible, de un metal del grupo del plati
no. La solución resultante se pone después en contacto con, }una material de soporte, poroso, de area superficial eleva
da,.en condiciones de impregnación. Después de ésto, el mJ.¡ 1¡terial de soporte impregnado se seca y calcina, o un com-i! 3! ! 20 j puesto catalítico que tiene un componente del grupo del - i
i !
}platino y un componente de germanio, uniformemente distri¡- jj , :;buido en el. !
i , ¡' Otras características de la presente Invención
i I
!se refieren a detalles respecto a los ingredientes prefe-;

25 !ridos del catalizador preparado mediante ella, a las con-!
i !t diciones y formas de proceder preferidas, utilizadas en ca 
: !! da etapa do la misma, y a los usos preferidos para el ca-¡
¡ talizador resultante. ¡
¡ Como se indica anteriormente, la primera eta!

30 ¡ pa esencial de la presente Invención, implica la reducción

380125
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' del dióxido de germanio con hidrógeno. El dióxido de ger-¡
! manió utilizado se encuentra, preferentemente, en estado
' finamente dividido. Se obtienen, típicamente, buenos re- -
} sultados con un material pulverizado que tiene un diáme- 
t , !3 I tro de partícula comprendido entre unos 0,03 mm y unos - ¡
¡ 0,15 mm. Este material se pone en contacto con una corrien 
te de hidrógeno sustancialmente puro a una temperatura crí 
tica elevada. Más específicamente, la temperatura utiliza­
da en esta etapa de reducción es el factor más importante'

10 ¡que controla la capacidad del material resultante para di- ! '
!solverse en agua de cloro. Se prefieren las temperaturas 'i ¡
i comprendidas entre unos 500 y unos 850^0, obteniéndose los 
¡ ! ¡mejores resultados a unos 6502C. Por debajo de esta zona !
t de temperaturas ce tropieza con dificultades sustanciales ' t "  ̂ !

15 ¡al intentar disolver el material reducido, en agua de cío-!! í
:ro. Las observaciones visuales indicaron que una parte sus- 
! !¡ tancial del material reducido se volvía a oxidar al dióxi-j
{do, al contacto con la solución de cloro. Por encima de es!
} !jta zona de temperaturas, el material reducido resultante ¡

20 íes refractario y, sustancialmente, insoluble en agua de - I
¡

cloro. Habitualmente, esta etapa está terminada cuando el¡
material original constituido por el dióxido, de color blan
co, ha cambiado a un material de color negro-grisáceo; es-¡
!to puede necesitar de 0,5 a 5 horas, aproximadamente, obte- 
i :

2-5 ¡niéndose resultados excelentes en unas 2 horas. El materialí :
¡producido por esta etapa de reducción se caracteriza aquí,! 
como material de germanio naciente, quizás con indicios de! 
¡monóxido de germanio. !

30
Después de la etapa de reducción el material só

i
lido resultante se disuelve en una solución acuosa de clo-¡

&8Ó1M
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!yo. Preferentemente, la solución se mantiene en estado sa-! .
! turado burbujeando continuamente cloro a través de ella. ! 
i En general, la disolución de material sólido requiere una¡
' agitación vigorosa durante un periodo de tiempo comprendi- 

3 ; do entre 1 y 4 horas, aproximadamente, o más. Como se ha :
: indicado anteriormente, el grado de disolución de este ma-í * í
i terial es función acusada de la temperatura utilizada en '
¡la etapa de reducción.
i ¡
¡ Después de la disolución del material en la so-
! .

10 ilución de cloro, la solución resultante se pone en contac-
!to con un material de soporte, poroso, de área superficial
j elevada, en una etapa de impregnación. El componente de gér
¡manió debe constituir, preferentemente, del 0,01 al 5,0 
! i
¡por ciento en peso, aproximadamente, del compuesto final,¡

15 ¡calculado sobre base elemental. Cuando el catalizador ha j
¡ j
I de ser empleado rara la conversión de un destilado de hi-¡
i 1 íi drocarburos, que hierve en la zona de ebullición de la ga !
!solina, se prefiere entre el 0,05 y el 2,0 por ciento en ¡I !!peso, aproximadamente. :

20 ¡ El material de soporte es un soporte poroso, !
! ¡¡adsorbente, de área superficial elevada, que tiene, pre- ;
¡ferentemente, un área superficial comprendida entre unos -
! o !¡25 y unos 500 nr/g. Son materiales adecuados: (1) Carbón ¡ 
'activo, coque, o carbón; (2) sílice o silica gel, arcillas
i !25. y silicatos, incluyendo los preparados por síntesis y los¡
'naturales, que pueden o nó estar tratados con ácidos; por^
' ejemplo, atapulgita, caolín, tierra de diatomeas, tierra 
i t
- de batán, kieselguhr y pómez; (3) productos cerámicos,por
j celana, ladrillo refractario triturado y bauxita; (4)óxi--

30! dos inorgánicos refractarios, tales como alúmina, dióxido¡

¡ 3801
¡
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¡de titanio, dióxido de zirconio, óxido de cromo, óxido de'!
¡zinc, óxido de magnesio, óxido de torio, óxido de boro, s 
¡lice-alúmina- sílice-óxido de magnesio, óxido de cromo- 
alúmina, alúmina-óxido de boro, y sílice-óxido de zirconio; 
($) silicatos alúminicos cristalinos tales como mordenita. 

íy/o faujasita, naturales o preparados por síntesis, tantoj
}en forma hidrógeno como en una forma que haya sido trata- 
ida con cationes multivalcntes; y, (6) combinaciones de es-
i i¡tos grupos. Los materiales de soporte porosos preferidos, ;

10 ¡para su empico en la presente Invención, son óxidos inorga-
¡nicos refractarios, obteniéndose los mejores resultados con
¡un material de soporte de alúmina. Son materiales de alúmi
!
i na adecuados, las alúminas cristalinas conocidas como ma- 
¡tcriales de soporte de gamma-, cta- , y theta-alúmina dan- 

15 j do los mejores resultados la gamma- o ota-alúmina. Además,- 
jen algunas realizaciones el material de soporte, do alúmi­
na, puede contener proporciones menores de otros óxidos -  ̂
inorgánicos refractarios, bien conocidos, tales como síli­
ce, óxido de zirconio, y óxido do magnesio; sin embargo,
material do soporte preferido es, gamma- o eta-alúmina sus 
) 1 
¡tancialmente pura. Los materiales de soporte preferidos -}! i
¡tienen una densidad aparento, en masa, comprendida entre ¡
¡unos 0,30 y unos 0,70 g/cc y unas características de área; 
j i
I superficial tales que el diámetro promedio de poro está - ^

25 ! comprendido entre unos 20 y unos 300 Angstroms, el volumen 
; del poro está comprendido entre unos 0,10 y 1,0 ml/g,apro- 
¡ ximadamente, y el área superficial está comprendida entre¡ 
j unos 100 y unos 500 m2/g. lia general, se obtienen los me-¡ 
jores resultados con un material de soporte de gamma-alú­
mina que se emplea en forma de partículas esféricas que -

20

30
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tienen un diámetro de unos 1,6 mm, una densidad aparente,
! . ¡ i en masa, de unos 0,5 g/co, un volumen de poro de unos 0,4i
¡ ral/g y un área superficial de unos 175 m^/g.! 'í -: Las condiciones utilizadas en la etapa de im-

5 ¡ pregnación son condiciones convencionales, conocidas en la 
:
¡ técnica, y, generalmente, implican una temperatura compren : * ***
! dida entre unos 10SU y unos $890, y un tiempo de contacto, 
j comprendido entre unas 0,25 y unas 0,5 horas o más. Es una 
I buena práctica agitar vigorosamente la mezcla de material! 

10 ¡ de soporte y solución de impregnación, para, efectuar un !
! contacto íntimo entre ellas. De forma semejante, se pre- ¡
¡ fiere ajustar el pH de la solución de impregnación cara ;
i " !: que esté comprendido entre 1 y 7? aproximadamente, añadien- 
; do un ácido descomponible, tal como el ácido clorhídrico ;
i t15= y/o el.ácido nítrico, relativamente concentrado, y diluir-
i j
¡ la solución de impregnación hasta un volumen que es supe-!
í < í: rior al volumen del material de soporte. 8c prefiere em-
¡  ̂ /, plear una relación en volumen, de solución de impregnacióní i
¡ a material de soporte de 1,5 : 1, como mínimo, y preferen-} j

20 temente desde alrededor de 2:1 hasta alrededor de 10: 1 ,
¡ !! ó más. El material de soporte es, preferentemente, de ta-i
j maño relativamente pequeño con objeto de favorecer un buen
; contacto con la solución de impregnación, obteniéndose tí i *1
I picamente los mejores resultados con partículas esféricas
! ' 25i de unos 1,6 mm.

Como se ha indicado anteriormente, en una rea-
j ;i lización preferida el compuesto catalítico preparado por,
! el método de la presente Invención, contiene un componen-
¡ , =! te del grupo del platino, constituyendo asi un compuesto=
! :30 catalítico nuevo, de función doble, que encuentra útili-!
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.dad en procesos tales como isomcrización, hidroisomeriza-¡ 
¡ción, dchidroisomerización, desulfuración, denitrogenación, 
hidrogenación, alcohilación, desalcohilación, desproporcio- 
¡nación, oligomerización, hidratación, transalcohilación,

5 ¡ciclización, dehidrociclización, condensación, cracking, 
¡cracking hidrogenante, o reforming. El componente del gru- 
¡po del platino puede añadirse al compuesto, de cierto núme-
¡ro de formas diferentes. Por ejemplo, el material de sopor­
te de área superficial elevada, utilizado en la etapa de

10 impregnación de germanio, descrita anteriormente, puede con 
I,tener ya,una dispersión uniforme de un componente del gru-
i
po del platino antes do aplicar la etapa de impregnación de 
germanio. El componente del grupo del platino puede incor­
porarse en este material de soporte según cualquiera do las 

15 ¡técnicas descritas en la técnica, como, por ejemplo, por co 
precipitación, cambio iónico o impregnación. De manera se-' 
mojante, el componente del grupo del platino puede añadirse 
al material de soporte impregnado con germanio, en una eta-
j i
pa de impregnación separada, después o antes de la etapa de
i

20 calcinación subsiguiente, que será descrita más adelante. :
Por lo general, se obtienen los mejores resultados cuando ^
el componente del grupo del platino se impregna simultánea- 
! '
mente con el componente de germanio, mezclando la solución!
de cloro que contiene germanio disuelto, con un compuesto !¡ !i25 soluble, descomponible, de un metal del grupo del platino.; 
Se prefiere una solución acuosa de ácido cloroplatínico, sj. 
bien pueden utilizarse otros compuestos hidro-solubles de ¡ 
metales del grupo del platino, en la solución de impregna-¡
t j
:ción, e incluyen cloroplatinatos, ácido bromoplatínico, di i 

$0 ¡cloruro de platino, tetracloruro de platino hidrato, diclo{

i 3801É5 1
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rocarbonildicloruro de platino, dinitrodiaminoplatino y 
compuestos similares.

Aunque el componente del grupo del platino del 
compuesto objeto de la presente Invención, es, prefernnte- 

5 te el platino, la extensión de esta Invención se intenta 
incluya otros metales del grupo del platino, a saber, pa- 
ladio, ródio, rutenio, osmio, e iridio. EL componente del 
grupo del platino puede encontrarse en el compuesto cata­
lítico final, como compuesto, tal como óxido, sulfuro, ha­

lo luro u otro compuestos, o como metal elemental, prefirién­
dose este último estado. La cantidad del componente del gru 
'po del platino, presente en el. compuesto final, comprende,, 
preferentemente, de 0,01 al 2,0 por ciento en peso, aproxi 
mudamente, del compuesto final, calculado sobre base elc- 

1$ mental. Más preferentemente, el catalizador contiene de - 
0,05 a 1,0 por ciento en peso, aproximadamente, del metal 
del grupo del platino.
' Además del componente del grupo del platino, se
prefiere que el catalizador preparado mediante el método 

20 de la presente Invención, contenga también un componente 
halogenado. Aunque no se conoce totalmente la química exac­
ta de la asociación del componente halogenado con el mate­
rial de soporte y/u otros componentes del catalizador, es 
habitual en la técnica referirse al componente halogenado 

25 como que está combinado con el material de soporte u otros 
^ingredientes del catalizador. Este halógeno combinado pue­
de ser o bien flúor, cloro, iodo, bromo, o sus mezclas.be 
estos se prefiere especialmente el cloro, en vista del he­
cho de que la solución de impregnación de germanio contie- 

30 ne, inherentemente, cantidades sustanciales de cloro y/o
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cloruro. El componente halogenado puede añadirse al mate­
rial de soporte en cualquier forma adecuada, o bien duran 
te la preparación del material de soporte, o antes o des­
pués de la adición de los otros componentes catalíticos.

5 A pesar del hecho de que la solución de impregnación de - 
germanio contiene cantidades sustanciales de cloro y/o cío 
ruro, se prefiere, por lo.general, añadir cloruro de hidró 
geno a la mezcla do la solución de impregnación de germa­
nio y el compuesto soluble, descomponible, de metal del - 

10 grupo del platino. El componente halogenado se combina con 
el material de soporte en una cantidad que produce un cata 
lizador final que contiene entre el 0,5 y el 4,0 por cien­
to en peso, aproximadamente, y preferiblemente entre el 
0,6 y el 1,2 por ciento en peso, aproximadamente, de haló- 

15 geno, calculado sobre base elemental.

za la función ácida del catalizador y mantiene una distri­
bución uniforme del componente de germanio en el material 
de soporte. El componente de germanio es resistente a las 

20 etapas de reducción subsiguientes cuando se encuentra en 
un estado altamente disperso. Una forma de operación pre­
ferida cuando el material de soporte de área superficial 
elevada es alúmina, consiste en añadir ácido clorhídrico a 
la solución de impregnación de germanio en una cantidad co 

25 rrespondiente al 0,5 - 4 por ciento en peso, aproximadamen 
te, de la alúmina que ha de impregnarse.

pa de impregnación de la presente Invención implica la uti 
lización de una mezcla preparada mezclando el agua de clo- 

30 ro que contiene el material de germanio disuelto, con un

Í1 componente halogenado del catalizador real-

En resumen, una realización preferida de la eta-
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9

'compuesto soluble, descomponible, de un metal del grupo 
.del platino, tal como el ácido cloroplatínico, y con áci-'
:do clorhídrico. Las cantidades de los ingredientes presen'
 ̂tes en esta solución de impregnación se seleccionan para ;

5.que dén como resultado un catalizador final que contenga ' 
:1a cantidad deseada de cada componente. Estas cantidades 
' finales fueron especificadas anteriormente respecto al haló 
geno, al germanio y al componente del grupo del platino.

El catalizador final, generalmente, se seca a una 
10 temperatura comprendida entre unos 93-C y unos 31620 du—  

rante un periodo de tiempo comprendido entre unas 2 y unas 
24 horas o más, y finalmente so calcina a una temperatura 
comprendida entre unos 371-0 y unos 593-0, en aire, duran­
te un periodo de tiempo comprendido entre unas 0,5 y unas 

15*10 horas, para convertir el componente metálico a la forma 
* óxido, sustancialmente. Es preferible ajustar el contenido 
¡en halógeno del catalizador durante la etapa de calcinación, 
i incluyendo un halógeno o un compuesto halogenado en la at- 
!mósfera de aire utilizada. En particular, cuando el compo- 

20 nente halogenado del catalizador es cloro, se prefiere uti 
lizar una relación molar de E^O a HC1 comprendida entre ' 
20:1, aproximadamente y 100:1, aproximadamente, basada en 

'la cantidad de vapor de agua en el aire, durante una par-, 
te, al menos, de la etapa de calcinación, para ajustar el 

...25 contenido final de cloro del catalizador a una zona com—
* * prendida entre el 0,6 y el 1,2 por ciento en peso, aproxi­

madamente .
Se prefiere que el catalizador calcinado sea so 

metido a una etapa de reducción, sustancialmente exenta de 
30 agua, antes de su empleo en la conversión de hidrocarbu-

39012
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ros. Esta etapa está destinada para asegurar una dispersión 
uniforme y finalmente dividida del componente metálico en 
la totalidad del material de soporte. ¡Preferiblemente, el 
agente de reducción en esta etapa es hidrógeno sustancial 
mente puro y seco ( es decir, menos de 20 ppm en volumen,}
de HpO). El agente de reducción se pone en contacto con eí

}catalizador calcinado, en condiciones que incluyen una tem 
peratura comprendida entre unos 427^0 y unos 538SC, esco­
gida para reducir el componente del grupo del platino al 
estado metálico, a la vez que se mantiene el componente de 
germanio en estado oxidado. Esta etapa de reducción puede 
efectuarse in situ como parte de una serie de iniciación 
si se toman precauciones para desecar-previamente la insta 
lación hasta un estado sustancialmente anhidro y si se enqjlea 
hidrógeno sustancialmente exento de agua. La duración de -j 
esta etapa es, preferentemente, de menos de dos horas, y i 
para obtener los mejores resultados, de una hora aproxima-! 
damente. j

El compuesto catalítico reducido resultante pue 
de, en algunos casos, ser sometido beneficiosamente a una¡
etapa previa de sulfuración, destinada a incorporar en e l ! 
mismo de 0,05 a 0,50 por ciento en peso, aproximadamente, 
de azufrem calculado sobre base elemental. Preferiblemen­
te , este tratamiento previo de sulfuración tiene lugar en !

i i25 j presencia de hidrógeno y de un compuesto sulfurado adecua- 
¡do, tal como el sulfuro de hidrógeno, mercaptanos de bajo 
peso molecular, sulfuros orgánicos y compuestos semejantes 
Típicamente, este procedimiento comprende tratar el cata-¡
lizador reducido con un gas sulfurante, tal como una mez-!t

30 cía de hidrógeno y sulfuro de hidrógeno que tiene alrede-i

380125
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dor de 10 moles de hidrógeno por mol de sulfuro de hidró­
geno en condiciones que efectúan la deseada incorporación 
de azufre, y que incluyen, generalmente, una temperatura 
comprendida entre unos 1020 y unos 53820. Se prefiere efec 
tuar esta estapa previa de sulfuración bajo condiciones - 
sustancialmente anhidras.

El catalizador resultante encuentra utilidad 
!en la extensa gama de reacciones de conversión de hidro­
carburos que han utilizado, tradicionalmente, catalizado- 

10 res de conversión de hidrocarburos, de doble función. Losj 
"stocks" de carga, las condiciones de reacción, los méto-j 
dos de empleo y las condiciones mecánicas de utilización 
de estos procesos de conversión de hidrocarburos, son bien 
conocidos de los expertos en la técnica. ¡

15

20

Se proporciona el siguiente ejemplo para ilus-¡ 
trar adicionalmente la preparación de un catalizador me­
diante el método preferido de la presente Invención. Ha de 
entenderse que este Ejemplo se dá con el único propósito 
de ilustración y no ha de considerarse que limita la ex­
tensión, y el espíritu de las reivindicaciones que se acont 
pañan.

!EJEMPLO
Se preparó un material de soporte de alúmina 

que comprendía esferas de 1,6 mm, formando un sol de clo- 
25 ruro de hictroxil aluminio, disolviendo granulos de alumi­

nio, sustancialmente puro, en una solución de ácido clor­
hídrico, añadiendo hexametilenotetramina al sol resultan­
te y, gelificando la solución resultante dejándola caer a 
gotas en un baño de aceite, para formar partículas esféri,

4-6-70 - 16 -
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cas de hidrogel de alúmina. Las partículas de hidrogel rey 
sultantes se sometieron después a maduración, se lavaron ¡ 
con una solución amoniacal y finalmente se secaron y cal­
cinaron a temperatura elevada para formar partículas esíé 
ricas de gamma-alúmina que contenían alrededor del 0,3 po3j* 
ciento en peso de cloruro combinado. Detalles adicionales¡ 
referentes a este método de preparación del material de so
porte preferido, están dados en las enseñanzas de la PatenY
te de KE.UU. N9 2.620.314. }

Se introdujo en un recipiente de porcelana un̂ .
cantidad de 2,0 g de polvo de dióxido de germanio y se so-!
metió a contacto con hidrógeno sustancialmente puro a una 
temperatura de 650SC durante unas 2 horas. El material só­
lido resultante, de color negro-grisáceo, se encontró que 
pesaba 1,39 gramos, lo que corresponde, estequiométrica—  

mente, al metal elemental. ' it!
El material resultante se disolvió en una so-*, , ¡lucion acuosa a través de la cual se hizo burbujear conti-?i

nuamente cloro a una velocidad suficiente para mantener la 
solución en estado saturado. La solución se agitó con un - 
agitador magnético y el sólido se disolvió.completamente -j 
después de unas 2 horas. La solución de germanio resultan' 
te se mezcló después con suficiente ácido cloroplatínico, 
para producir un catalizador final que contenía el 0,375 
por ciento, en peso, de platino. Además, se añadió cloru-j

í
ro de hidrógeno a la mezcla resultante en cantidad corres-i
pendiente al 2 por ciento en peso, aproximadamente, del -¡ 
material de soporte de alúmina. [

Después de ésto, las partículas del material ; 
de soporte de alúmina se pusieron en contactó con la mez-i

580125
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cía de impregnación resultante, con agitación constante.
EL volumen de la solución de impregnación fuá, aproxima­
damente, el doble del volumen de las partículas de alúmi­
na utilizadas. La mezcla de impregnación se mantuvo en - 
contacto con las partículas de alúmina durante un periodo 
de una media hora, a una temperatura de unos 213C. Después 
de ésto, la temperatura de la mezcla de partículas de alú­
mina y solución de impregnación se elevó hasta unos 149-0, 
y se evaporó la solución en exceso. Esta etapa de deseca­
ción duró 1 hora, aproximadamente. Las partículas secas re 
sultantes se sometieron después a un tratamiento de calci­
nación en atmósfera de aire, a unos 5249C, durante 1 hora, 
aproximadamente. Las esferas calcinadas se pusieron des­
pués en contacto con una corriente de aire que contenía 
HgO y HC1 en una relación molar de 40*1, aproximadamente, 
durante unas 4 horas a 5243C, con objeto de ajustar el coi 
tenido en halógeno del catalizador a un valor del 0,90 poi 
ciento en peso, aproximadamente.

Se analizó después una porción del catalizado! 
resultante y se encontró que contenía, sobre base elemen­
tal, alrededor del 0,375 por ciento en peso de platino, alite 
dedor del 0,25 por ciento en peso de germanio y alrededor 
del 0,85 por ciento en peso de cloruro. El análisis mos-- 
tró también, que tanto el germanio como el platino estaban 
uniformemente distribuidos en la totalidad de las partícu­
las del catalizador; es decir, la concentración de estas 
sustancias en el centro de las esferas del catalizador - 
era sustancialmente la misma que en la superficie.

Después de ésto, el catalizador fué reducido 
con una corriente de hidrógeno sustancialmente puro, que

380125
- 18 -4-6-70



contenía menos de 20 ppm en volumen de H^O, a una tempera­
tura de unos 538QC, una presión ligeramente superior a la 
atmosférica y un caudal de la corriente de hidrógeno a - 
través del lecho del catalizador correspondiente a una ve 

$ locidad espacial horaria de gas (volumen de gas/hora/volu- 
 ̂men de catalizador) de unas 720 hr. ""***. Esta etapa de reduc 
ción se continuó durante 1 hora, aproximadamente.

Se encontró que el catalizador resultante te­
nía propiedades notables de actividad, selectividad y es- 

10 tabilidad cuando se empleó en un proceso para el "refor—  
ming" de una fracción de gasolina en condiciones muy rigu 
rosas, que incluían una presión relativamente baja, com—  
prendida entre unas 3.4 atmósferas, manómetricas y unas 
23,3 atmósferas, manométricas.

1$ La presente solicitud que corresponde a la -
presentada en Estados Unidos de America, el 23 de Hayo de 
1.969, bajo el número 823.716, se acoge a los beneficios 
del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad In­
dustrial.

20 R E I V I N D I C A 0 I 0 N E S

/
/

Los puntos de invención propia y nueva que se 
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten

- 19 -
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te de Invención en España, por VEINTE años, son los si—  i 
guientes:

1.- Un método de preparación de un compuesto ca
-talítico que comprende un componente de germanio uniforme-

5 mente disperso en la totalidad de un material de soporte,.
¡poroso, de área superficial elevada, cuyo método comprende
las etapas de; (a) poner en contacto dióxido de germanio
con hidrógeno a una temperatura comprendida entre unos 500
y unos 850SU, y formar un producto de reducción, sólido,

10 de color gris; (b) disolver dicho producto de reducción en
.una solución acuosa de cloro y formar una solución que con ¡ 1 
¡tiene germanio; (c) impregnar un material de soporte, poro
¡so, de área superficial eleva.da, con la solución que con— =
'tiene germanio, y después; (d) secar y calcinar el material

15 de soporte impregnado resultante y recoger un compuesto ca
'talítico que tiene un componente de germanio uniformemente
'
ídistribuido en la totalidad del material de soporte. :

2.- El método reivindicado en la reivindica­
ción 1, en el que se añade a la solución que contiene ger 

20 manió un compuesto soluble, descomponible, de un metal del 
Agrupo del platino, y se recoge en la etapa (d) un compues­
to catalítico que contiene un componente de un metal del - 
'grupo del platino y un componente de germanio uniformemen­
te distribuidos en él.

25 3.- EL método de la reivindicación 1, en el
/4he material de soporte de área superficial elevada a im- 
/ pregnar en la etapa (c), ha sido previamente impregnado - 

/ con una solución que tiene un compuesto descomponible de .
; un metal del grupo del platino y después de ello ha sido 

30 secado y calcinado, y se recoge en la etapa (d) un compues

3901
í /
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to catalítico que contiene un componente del grupo del pía 
tino y un componente de germanio uniformemente distribui­
dos en él.

4.- El método de la reivindicación 1, en el 
5 que el compuesto catalítico recogido en la etapa (d) se - 

impregna con una solución que contiene un compuesto descom 
ponible de un metal del grupo del platino y después de és­
to se seca y calcina, y se recoge un compuesto catalítico 
que contiene un componente de un metal del grupo del pla- 

10 tino y un componente de germanio uniformemente distribui­
dos en él.

5.- HL método de cualquiera de las reivindi­
caciones 2 a 4, en el que el compuesto descomponible del 
metal del grupo del platino, se emplea en una cantidad - 

15 que comunica al compuesto final entre 0,1 y el 2,0 por - 
ciento en peso, aproximadamente, del componente del grupo 
del platino, calculado sobre base elemental.

6.- El método reivindicado en cualquiera de 
las reivindicaciones 2 a 5, en el que el compuesto descom- 

20 ponible de platino es el ácido cloroplatínico.
El método de cualquiera de las reivindi­

caciones 1 a 6 en el que el germanio se encuentra presen­
te en la solución que contiene germanio en una cantidad - 
que comunica al compuesto final entre el 0,01 y el 5,0 por 

25 ciento en peso, aproximadamente, del componente de germa- 
//^nio, calculado sobre base elemental.

' / 
/

8.- El método definido en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, en el que dicho material de sopor 
te, poroso, de área superficial elevada, comprende un óxi 

30 do inorgánico refractario.
3  m e
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: 9.- El método definido en la reivindicación 8,
_ en el que dicho óxido inorgánico refractarlo comprende - 
alúmina.

9

10.- El método de la reivindicación 9, en el - 
5 que el óxido inorgánico refractando comprende gamma-alú­

mina en forma de partículas esféricas de unos 0,3 a unos
* 0,7 g/cc y un área superficial comprendida entre unos 100 
'y unos 500 metros cuadrados por gramo.

11 .-El método definido en las reivindicacio- 
10 ,nes 9 ó 10, en el que se añade ácido clorhídrico a la solu 

ción formada en la etapa (b), en cantidad correspondiente;
'a unos 0 , 5 - 4  por ciento en peso de la alúmina que se im­
pregna en la etapa (c).

12.- El método de cualquiera de las reivindi- 
15 caciones 1 a 11, en el que el dióxido de germanio utiliza

* do tiene un diámetro de partícula promedio comprendido en 
tre 0,05 y 0,15 min.

13.- El método de cualquiera de las reivindi­
caciones 1 a 12, en el que la etapa de impregnación (c) se 

20 efectúa a una temperatura comprendido, entre unos IOS y - 
unos 3830.

7

14.- El método de la reivindicación 13, en 
el que la solución que contiene germanio, antes de su em­
pleo en la etapa de impregnación (c), se ajusta a un pH 

25 comprendido entre 1, aproximadamente, y 7, aproximadamen- 
^,to, mediante la adición de un ácido descomponible, rela- 

/ /  tivamente concentrado.
15.- El método de las reivindicaciones 13 ó 

14, en el que la solución que contiene germanio, antes de 
su empleo en la etapa de impregnación (c), se diluye a un

^80125
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volumen que es mayor que el volumen del material de 
soportad impregnar.

16.- El método de cualquiera de las rei­
vindicaciones 1 a 15, en el que la solución que contie 
ne germanio, está provista de un contenido en halógeno 
que produce en el compuesto catalítico final una con­
centración de halógeno comprendida entre el 0,5 y el 

i 4 por ciento en peso, aproximadamente.
 ̂ 17*- El método de la reivindicación 16,
!
! en el que el halógeno es cloro.
j 18.- El método de cualquiera de las rei-
I vindicaciones 1 a 17, en el que el contenido en haló- 
i geno del catalizador, se ajusta durante la etapa de ;
¡ i
¡ desecación controlando la relación molar HgO: halógeno
i en el gas de desecación dentro del rango comprendido i! ¡
¡ entre 20:1, y 100:1, aproximadamente. !
[ , * i¡ 19.- El método de cualquiera de las rei-¡
! ' ! j vindicaciones 2 a 18, que se caracteriza además, por i 
! ¡I tratar el catalizador seco y calcinado, con hidrógeno;
' a una temperatura comprendida entre unos 4273 y unos j
53830, para reducir el componente metálico del grupo '
del platino, a la vez que mantener el componente de ¡
germanio en un estado de oxidación superior al del me4
tal elemental. j

20.- Un método de preparación de un com-j
puesto catalítico. !i

Tal y como se ha descrito en la Memoria} 
que antecede y para los fines que se han especifica­
do.

380125
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; Esta Memoria.consta de veinticuatro hojas!
: escritas a máquina por una sola cara. ;
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