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La materia de la presente invencidén es un méto-
do para preparar un compuesto catallitice que comprende un «
componente de germanio uniformemente disperso en la tota—?
lidad de un material de soporte, poroso, de drea superfi~l
5 icial elevada. En un aspecto mis limitado, la presente In-z
vencidn se refiere a un método para la preparacidn de un %
compuesto catalitico que comprende un componente del gru—?
po del platino, un componente de germanio, un componente '
halogenado y un material de soporte poroso, de irea super{
10f ficial elevada, en el que se consigue una eleveada disper—z

sién tanto del componente del grupo del platino como del

componente de germanio.

[ R T

En la técnica de preparacidn de catalizadores,
i
ge requiere, tipicamente, que un componente cataliticamen-

15| te activo, sea combinado con un material de soporte, lo i
gue debe ser acblvo para la reaccidn en porticular o la sé

. |
rie de reacciones de inbterés. Bl componente catali icamen=

te activo, con frecuencia estd uniformente disperso en toé
[do el material de soporte. Ia V“preolon “uniformemente dig

i

aogperso“ se entiende, generalmente, gue signifilca que la coﬁ
centracidn del componente particular en el maverial de soé

: porte es aproximadamente la misma en cualguier porcidn dié

% H
t visible del mismo. Ista condicidn de dispersidn uniforme ;

- 1. ise distingue de esta manera, de la situacidn encontrada -;
i :
- q i 3 3 . U
+7125 cuando el componente cataliticamente activo estd concen—-:
R

;
ialgunos catalizadores de la técnica enterior emplean las

¥
{
1
i trado en una zona particuler del compuesto; por ejemplo, ;
i
]
:tecnlcas denominadas de impregnacibén superficial, para - i

conseguir una elevada concentracidn del componente cata-

| |
30 liticamente activo sobre la superficie del material de sgj
!

§
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i

porte, habiendo relativamente poca cantidad del componen-.

i
i te activo que penetre en las zonas internas del maberial
de soporte.

En respuesta a demandas de una eficacia y ca~

5 | pacidad mejoradas en los procesos de conversidn cataliti-:
ca, los técnicos en el refinado del petrdleo han evolucio |

nodo hacia compuestos cabaliticos de componente m@ltiples,

'

lo que implica algunos componentes cataliticos bastante

i

raros. Uno de estos componentes es un componentec de germa-

1

10

=

io. El germanio, que es un elemento del Grupo IV A de la:

abla Periddica, tiene caracteristicos guimicas algo inu-:

=3

suales, dado que pertenecec a la misma familia que el car-

bono y el silicio, que son no-metales, y que el estafio y

{
4
Iel plomo gue son metales. Cuando se intenta combinar un

15 ! componente de germanio con un material de soporte de area

superficial elevada mecdiante un procedimiento normal de

e

impregnacidn, se tropicza con dificultades debido a la fa

ta de compuestos de germanio solubles y descomponibles,

AR

que puedan cncontrarse con facilidad. La téenica anbterior
{

20 | ha empleado el tetracloruro de germanio disperso en una -

i
1
[

solucidn concentrada de Acido clorhidrico en agua, para

)

;
combinar un componente de germanio con un mabterial de so-g
|
porte. Lsta forma de proceder es acepbable al preparar unf
|

i cotalizador que tenga una elevada concentracidn de germa—g
“5? nio sobre la superficie del material de soporte y cuando :
: el material de soporte resiste el abtaque por el dcido cog;
cenbrado. Sin embargo, se ha determinado recientemente,qu?

{
un catalizador que contiene un componente de germanio unij

|
formemente distribuido en la totalidad de un maberial de

{
. j
301 soporte y gue contiene también un componente del grupo deg
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: platino y un componente halogenado, es un catalizador su-
i
£

; perior para la conversion de hidrocarburos, y tiene capa-’
cidades inusuales Qe actividad, selectividad y estabili-

H
3

dad, cuando se emplea en procesos convencionales tales co

PPV A

mo el "reforming", el cracking hidrogenante, la isomeriza:

cidn y otros procesos que han utilizedo, tradicionalmente

Y R

)

catalizadores de funcidn doble. i
Il problema que existe con el empleo de esta soé
lucibn de tetracloruro de germanio, es gue el tetracloruré
de germanio, después de la impregnacidn, tiende a hidrolié
zarse répidamente a éxido de germanio, al contacto con lag
humedad o con el material de soporte, dando como resultadé
la precipitacidn de didzido de germanio sdlido sobre la SJ*
perficie del material de soporte. Ademés, en muchos casos
la scidez de esta solucidn causa dafio susbancial al mate-g
rial de soporte. Por consiguiente, los intenbtos llevados
a cabo en la ubtilizacibn de una solucidn de tetracloruro
de germanio, para conseguir una dispersidn intima de un
componente dé germanio en un mabterial de soporte, no han
tenido éxito y han dado como resulbade catalizadores que
contienen concentraciones locales de germanio, stmamente
ielevadas. En algunos casos, ¢l componente de germanlo pue=

3

de volverse a distribuir en el compuesto mediante un tra- |

vamiento térmico a una temperabura superior a 7102C, pero
este procedimiento puede dar como resultado una disminu--

cibn marcada en el &rea superficial del catalizador, ina~

|

|

t ceptable. E
t

Se ha encontrado un método, en la actualidad, :

;

i para distribuir uniformemente un componente de germanio en

un material de soporte, poroso, utilizando un material pré

380125
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arado mediante la reduccidn de dibxido de germanio con

D
hidrbégeno, hasta formar un material sdlido, de color gris.
D

s

icho material de color gris, se cree que es, principal--,

mente, germanio elemental naciente, mezclado, posiblemen~—.

T
H

5 :te, con algo de mondxido de germanio. A pesor de la ense—?

fianza dec la técnica quimica de que el germanio elemental

es relativamente insoluble en &cidos minerales y solo se

disuelve fécilmente en agua resia y dcido sulffirico calien-
{

te, se ha descubierto, bastante inesperadamente, que el ma

i
10 terial resultante de la etapa de reduccidén se disuelve en!

agua de cloro formando una solucibén de impregnacidn, que
consigue una dispersidn uniforme de un componente de ger-!

manio en un material de soporte, poroso, de Area superfi-!
. 4 :

cial elevada, como se explicari més adelante. |

15 Por consisuiente, la presente Invencidn propor-
|

!
ciona un método de prepcracidn de un compuesto catalitico;

que comprende un componcnte de germanio uniformementc dig':

perso en la totalidad de un material de soporte, poroso,

t
de &reca superficial clevoda, comprendiendo dicho método -/

K8
Q

las etapas de:

(2) Poner en contacto didxido de germanio con

hidrdégeno, a una temperatura comprendida entre unos 500 !
|
unos 8502C, y formar un producto de reduccién, sélido, de|

color gris,

™)
1

(b) disolver dicho producto de reduccidén en uné
solueidén acuosa de cloro y formaer una solucidn que conbig
ne germanio, ;

(¢) impresnor wn material de soporte, poroso,?

. s s . i
de &rea superficizl elevada con la solucidn que contiene |

germanio, y desnués, 38 O 1 2 5

W
Q__
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(d) secar y calcinar el material de soporte im-=

: . . !
i pregnado resultante y recoger un compuesto catalitico que;

tiene un componente de germanio uniformemente distribuido%
en la totalidad del material de soporte. i

En una realizacidn preferida, la presente Inveg
¢idn concierne a un método de preparacibén de un compuestoé

catalitico que comprende una combinacién de un componente !
H

del grupo del platino, un componente de germanio, y un com

ponente de cloro, con un material de soporte, poroso, de

- . !
&rea superficial elevada. In la primera elapa se reduce -

dibxido de germanio con hidrégeno en condiciones seleccio
i
nadas, para formar cl material s0lido de color gris. il ma
i
terial sblido se disuelve en una solucidén acuosa de c¢loro.

Ia solucibn de germanio se mezcla entonces con un compues

to soluble, descomponible, de un metal del grupo del plati
no. La solucidn resultante se pone después en contachto coé
una. material de soporte, poroso, de Area superficial elevé
da, -en condiciones de impregnacidn. Despuds de ésto, el mé
terial de soﬁorte impregnado se seca y c¢alcina, o un com—é
puesto catalitico que tiene un componente del grupo del -
platino y un componente de germanio, uniformemente distri

buido en é1.

Otras caracteristicas de la presente Invencidn
se refieren a detalles respecto a los ingredientes prefe-:
i
ridos del catalizador preparado medisnte élla, a lag con-!

1

diciones y formas de proceder preferidas, ubtilizadas en cg

-

i
da etapa de la misma, y & los usos preferidos para el ca-|
talizador resultante. ;

ook . . i
Como se indica anteriormente, la primera eta.

pa esencial de lo presente Invencidn, implica la reduccid

380125
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P del didxido de germanio con hidrdgeno. Il didxid

i

i manio utilizado se encuentra, preferentemente, en estado
!

! finamente dividido. Se obtienen, tipicemente, buenos re-

sultados con un mabterial pulverizado que tiene un didme-~

i

tro de particula comprendido entre unos 0,05 mm y unos - i

i
!
l .
1 0,15 mm. Este material se pone en contacto con una corrien
te de hidrdgeno sustancilalmente puro a una btemperatura cri

i
tica elevada. Mds cspecificamente, la temperatura utiliza-
da en esta etapa de reduccidn es el factor mls importante
‘que controla la capacidad del material resultante para di-
solverse en agua de cloro. Se prefieren las btemperaturas

comprendidas entre unos 500 y unos 8502C, obteniéndose loé

{
‘mejores resulbados a unos 6502C, Por dcbajo de esta zona .

lde temperaturas se tropieza con dificulbtades sustanciales |
i i
lal intentar disolver el material reducido, en agua de clo-
: t
i
i

‘ro. Lac observaciones visuales indicaron que una parte sus-

P

ancial del maberinl reducido se volvia a oxidar al dibdxi

"
ita zona de btemperaburas, ¢l material reducido resultanie !

i

ies refractario y, sustancialmente, insoluble en agua de - !
¢loro. Habitualmente, esta ebapa esté terminada cuando el
)

T

i

v

{do, al contacto con la solucibdn de cloro. Por encima de es
K

i

t

i
|
material original constituido por el didxido, de color blan

¢0, ha cambiado a un material de color negro-griséceo; es-—

‘to puede necesivar de 0,5 a 5 horas, aproximadamente, obté—
niéndose resultados excelentes en unas 2 horas. Bl materiél
iproducido por esta etapa de reduccidén se caracteriza aquié
como material de germanio naciente, quizés con indicios d%

mondxido de germanio.

Después de la etapa de reduccidn el material s

O [

lido resultante se disuelve en una solucidn acuosa de clo

380125
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ro. Preferentemente, la solucidn se mantiene en estado sa=

turado burbujeando conbtinuamente cloro a través de élla.

Ln general, la disolucidn de material sbélido requiere una

agitacidn vigorosa durante un periodo de tiempo comprendif

. . 1
5 i do entre 1 y 4 horas, aproximadamente, o més. Como se ha ;

: indicado anberiormente, el grado de disolucibn de egte ma—

{ terial es funcidén acusada de la ‘btemperatura ubilizada en

:la etapa. de reduccidn.

Después de la disolucibdn del material en la S0=

10 -lucién de cloro, la solucidn resultante se pone en oontac—

zto con un maberial de soporte, poroso, de 4drea superf1c1al
]

z

gelevada, en una ctape de impregnacibén. Fl componente de ger
| :

imanio debe constituir, prefcrentemente, del 0,0L al 5,0 -

por ciento en peso, aproximadamente, del compuesto final,
15 it calculado sobre base elemental. Cuando el catalizador ha
de ser empleado para la conversidn de un destilado de hi-
drocarburos, que hierve en la zona de ebulllclon de la ga:
solina, se prefiere cunbre el 0,05 y el 2,0 por ciento en

peso, aproximadamente.

&l material de soporte es un soporte poroso,

Ha T s —— o En I a0 b AR M ¢ -4 o ae o

adsorbente, de &rea superficial elevada, que ticne, pre-

iferenbemenbe, un Area superficial comprendida entre unos

i 25 y unos 500 ma/g. Son materiales adecuados: (1) Carbdn

i £ .
- activo, coque, o carbdén; (2) silice o silica gel, arcillas

£

[FOVRRN I 15

25:y silicatos, incluyendo los preparados por sintesi
]

i.—
3]
ed
'_J
o
o

. naturales, que pueden o nd estar tratados con Acidos; por:

i . . . ;"

. ejerplo, abtapulgita, caolin, tierra de diatomeas, Gierra

: !
- de botén, kieselguhr y pdmez; (3) productos ceranlcog,por

celana, ladrillo refractario triturado y bauxita; (#)ozl-;

dOu inorghnicos refractarios, tales como allmina, didxid

38012
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de tibanio, didxido de zirconio, dxido de cromo, bxido de-
‘zine, bmido de magnesio, buido de vorio, dxido de boro, si

lice~allmina~ silice-bxido de magnesio, 6xido de cromo-

alimina, allmine-6xido de boro, y silice-bxido de zirconio;

;(5) silicatos altminicos crisbtalinos tales cono mordenita

I y/0 faujasita, naturales o preparades por sintesis, btanto -
§
!en forna hidrdgeno como en una forma que haya sido trata-

;do. con cationes multivalentes; y, (6) combinaciones de es-
! I
i vos grupos. Los materiales de soporte porozos nreferidos, :
i .

i

ipara su empleo en la vpresente Invencidn, son bxidos inorgi-
nicos refractarios, obteniéndose los mejores resultbados con
un material de soporte de alfmina. 3Bon materiales de alami

na. adecuados, las aliminas cristalinas conocidas como ma-

teriales de soporte de gamma-, cta-~ , y theta-alinine dan-
do los mejorecs resultados la gamme- o cba—-alimina. Ademésf
en algunas realizacioncs el material de soporte, de alfmi-~
na, puede contener proporciones menores de obtros Oxidos -
inorgénicos refracterios, blen conocidos, tales como sili%
ce, dxido de zirconio, y 6xido dc magnesio; sin embargo,e#
material de soporte preferido es, gamma- o eta-allmina sué

,
tencialmente pura. Los naberiales de soporte preferidos ~§
|

tienen uvna densidad aparcnte, cn masa, comprendida entre

v

. i
unos 0,30 y unos 0,70 g/ce 7 unas caracteristicas de drea;
i

superficial tales que el dilmetro promedio de poro estd -

comprendido entre unos 20 y unos 300 Angstroms, el volumen
{

del poro estd comprendido entre unos 0,10 y 1,0 ml/g,apro%
xinmademente, y el Area superficial estd comprendida entre
unos 100 y unos 500 m2/g. iin general, se obtienen los ne—|
jores resultados con un maberizl de soporte de gamma~alii-

mina que se emplea en forma de particulas esféricas que -

380125
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tienen un difmetro de unos 1,6 mm, una densidad aparente,;
en masa, de wnos 0,5 g/cc, un volumen de poro de UNOS 0,4!
nl/g y un drea superficial de unos 175 mg/g.

Los condiclones utilizadas en la etape de im;
preghacidn son condiciones convencionales, conocldas en lé
téenica, y, generalmente, implican wna temperatura compren
dida entre unos 102C y unos 3820, y un tiempo de contacto;
comprendido entre unas 0,25 y unas 0,5 horas o mis. Is uné
buena prictica agitar vigorosamente la mezcla de materialé
dc soporte y solucidn de impregnacidn, pars efectuar un )
contacto intimo entre ellas. De forma semejante, se pre-—

fiere ajustar el pH de la solucidn de impregnacidn para

que esté comprendido entre 1 y 7, aproximadamente, aﬁadieﬁ-
do un &cido descomponible, btal como el &cido clorhidrico ;
y/o el.&cido nitrico, relativamente concentrado, y diluir.
la solucidn de impregnacién hasta un volumen que es supe-i
rior al volumen del material de soporte. Se prefiere emn- E

i
plear una relacidén en volumen, de solucibn de impregnacidn
i

a material de soporte de 1,5 : 1, como minimo, y preferen}
i

temente desde alrededor de 2:1 hasta alrededor de 10: 1

§
b mas. ¥l material de soporte es, preferentemente, de La=
nafio relativamente pequefio con objeto de favorecer un buen

contacto con la solucibn de impregnacidn, obteniéndose b1
i

picamente los mejores resultados con particulas esféricag

de unos 1,6 mnm. ‘
Como se ha indicado anteriormente, en una re@-

lizacidn preferida el compuesto catalitico preparado por,

el nétodo de la presente Invencidn, conbtiene un componen-

te del grupo del platino, constibuyendo asi un compuesto

catalitico nuevo, de funcidn doble, que encuentra utili-

380125
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3

;dad en procesos tales como isomerizacidnm, hidroisomeriza—
fcién, dehidroisomerizacidn, dcsulfuracidn, denibrogenacidn,
‘hidrogenacidn, alcohilacidn, desalcohilacidn, desproporcio-
; _
znacién, oligomerizacidn, hidratacibn, transalcohilacidn,

5 Eciclizacién, dehidrociclizacidn, condensacidn, cracking,
jcracking hidrogenante, o reforming. ¥l componente del gru-
tpo del platino puede afiadirse al compuesto, de cierto niume-
iro de formas diferentes. Por ejemplo, el material de sopor-
‘te de &rca superficial elevada, ubilizado en la etava de

|

10 ‘impregnacidn de germanio, descrita anteriormente, puede con

|
tener ya,una dispersibén uniforme de un componente del gru-

4
mno dcl platino anbes de aplicar la ctapa de immregnacidn de
germonio. &l componente del grupo del platino puede incor-

porarse en este maberial de soporte segln cualquicra de las
! :
15 técnicas descrites en la téenica, como, por ejemplo, por co
; 34

i

precipitacidén, cambio idnico o impregnacibén. De manera se-
i . N
mejanve, el componente del grupo del platino puede aniadirse
al material de soporte impregnado con germanio, en una eta-
1 i

!
pa de impregnacidn separsda, después o Antes de la etapa de

i

20 Falcinacién subsiguiente, que scré descrita mas adelante.
Por lo general, sc obticnen los mejores resultados cuando
1

¢l componente del grupo del platino sc impregna simultfnea~
l :

mente con el componente de germanio, mezclando la solucidn!

'
'

\ H
de cloro que conbtiene germanio disuelto, con un compuesto
t i

1} .
25 soluble, descomponible, de un metval del grupo del platino.;

|
Se prefiere una solucidn acuosa de Acido cloroplatinico, s

He -

bien pueden ubtilizarse otros compuestos hidro-solubles de
| . . ‘%
metales del grupo del platino, en la solucidn de impregna-~
| :

H

tidn, e incluyen cloroplatinatos, &cido bromoplatinico, di.

30 hloruro de platino, btetracloruro de platino hidrato, diclo

380125
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‘rocarbonildicloruro de platino, dinitrodiaminoplabtino y

compuesbtos similares.

Auncue el componente del grupo del platino del

.compuesto objeto de la presente Invencidn, es referente-
' a3 & ? ?

te el platino, la extensidén de esta Invencidn se intenta

incluya otros metales del grupo del platino, a saber, pa-

ladio, rédic, rutenio, bsmio, e iridio. Il componente del
‘grupo del platino puede cencontrarse en el compuesto cobta- -

1itico final, como compuesbto, tal como dxido, sulfuro, ha-

luro u otro compuestos, o como metal elemental, prefirién-

dose este Gltimo estado. Ia 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

madamente, del compuesto final, calculado sobre base ele-

mental., MAis preferentemente, ¢l catalizador contiene de -

'0,05 2 1,0 por ciento en peso, aproximademente, del metval

jdel grupo del platino.

Adem&s del componente del grupo del platino, sé

‘prefiere que el cabtalizador preparado mediante el mébodo
‘de la presente Invencidn, contenga también un componente
jhalogenado. Aungue no se conoce totalmente la guimica exac—
:ta, de la asociacidn del componente halogenado con el mate-
"rial de soporte y/u obros componentes del catalizador, es
?habitual en la técenica referirse al componente halogenado
Como que esth combinado con el materisl de soporbtc u otros
. ingredientes del catalizador. Zste halbgeno combinado pue-
?de ser o bien fluor, cloro, iodo, bromo, o susc mesclas.le

ectos se prefiere especialmente el cloro, en vista del he-

cho de gque la solucidn de impregnacidn de germanio contie-

“ne, inherentemente, cantidades sustanciales de cloro y/o

380125
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cloruro. Il componente halogenado pucde afiadirse al mate-
rial dc soporte en cualquier forma adecuada, o bien duran
te la preparacidén del maberial de soporte, o antes o des-

pués de la adicidn de los otros componentes cataliticos.

'A pesar del hecho de que la solucidén de impregnacidn de -

germanio contiene cantidades sustanciales de cloro y/o clo
ruro, se preiiere, por lo.general, ailadir cloruro de hidré
geno a2 la mezcla de la solucidn de impregnacidén de germa-
nio y el compuesto soluble, descomponible, de metal del -
srupo del platino. El componente halogenado se combina con
el material de soporte en una cantidad que vroduce un cata
lizador final quec conticne entre el 0,5 y el 4,0 por cien-
to en peso, aproximadamente, y preferiblementc entre el
0,6 y el 1,2 oor ciento en peso, aproximadamente, de hald-
geno, calculado sobre base elemental.

%] componente halogenado del catalizador real-
za la funcidn &cida del catalizador y mantiene una distri-
bucidn uniforme del componcnte de germanio en el material
de soporte. Il componente de germanio es resistente a las
ctapas de reduceidn subsiguientes cuando se encuentra on
un estodo altamente disperso. Una forma de operacidn pre-~
ferida cuando el materizl de soporte de &rea superficial
elevada es alfmino, consiste en afladir &cido clorhidrico a
la solucidn de impregnacidn de germanio en una cantidad co
rrespondiente al 0,5 - 4 por ciento en peso, aproximadamen
te, de la allmina que ha de impregnarse.

En resumen, una realizacidn preferida de la eta-~
pa de impregnacién de la presente Invencidn implica la uti
lizacibén de una mezcla preparada mezclando el agua de clo-

ro que conbtiene el maverial de germanio disuelto, con un
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icompuesto soluble, descomponible, de un metal del grupo
;del platino, tal como el Acido cloroplatinico, y con &ci~
édo clorhidrico. Las cantidades de los ingredientes preseg%
;tes en esta solucidn de impregnocidn se seleceionan para
5fque dén como resultado un catalizador finsl que contenga
:la canbidad deseada de cade componente. Estas cantidades
'finales fueron especificadas anteriormente respecto al haié
'geno, al germanio y al componente del grupo del platino. 1
Bl catalizador final, generalmente, se seca & uﬁa
10 temperatura comprendida entre unos 932C y unos 5162C du—-;
‘rante un periodo de tiempo comprendido entre unas 2 y unas
:24 horas o mis, y finaluente sc calcina a una temperatura!
?comprendida entre unos 3712C y unos 593520, en aire, duranf
ite un periodo de tiempo comprendido entre unas 0,5 y unasf
15j10 horas, para convertir el componente metilico a la formé
iéxido, sustancialmente., Ls preferible ajustar el contenidé
. en halégenoldel catalizador durante la etapa de calcinacién,

éincluyendo un haldgeno o un compuesto halogenado en la atf

mdsfera de aire utilizada. En particular, cuando el compo%
.. 20 nente halogenado del catalizador es cloro, gse prefiere uti
‘lizar una relacibén molar de H,0 a HCL comprendida entre -

- 2021, éproximadamente y 100:1, aproximadomentie, basada en

:1a cantidad de vapor de agua en el aire, durante una par-,
. te, al menos, de la ebapa de calcinacidn, para ajuster el;
... 25 conbtenido final de cloro del cabtalizador a una zona com--
o prendida entre el 0,6 y el 1,2 por ciento en peso, aproxi-
" madamentbe .
Se prefiere que el cabtalizador calcinado sea so
metido a una etapa de reduccidn, susbancialumente exenta de

30 agua, antes de su empleo en la conversidn de hidrocarbu~

380125
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ros. Esta etapa estd destinada para asegurar una dispersidn

uniforme y finalmente dividida del componente metélico en!
la totalidad del material de soporte. Preferiblemente, el!
agente de reduccidn en esta ebapa es hidrdgeno sustancial%
mente puro y seco ( es decir, ménos de 20 ppm en volumen,}
de Hzo). El agente de reduccidn se pone en contacto con ef
catalizador calcinado, en condiciones que incluyen una tem
peratura comprendida entre unos 4272C y unos 5382C, esco-
gida para reducir el componente del grupo del platino al

estado metldlico, a la vez que se mantiene el componente de

germanio en estado oxidado. Esta etapa de reduccidn puede

efectuarse in situ como parte de una serie de iniciacidn

sl se toman precauciones para desecar previamente la insta
lacibn hasta un estado sustancialmente anhidro y si se eﬁ%lea
hidrdgeno sustancialmente exento de agua. La duracidn de =
esta etapa es, preferentemente, de menos de dos horas, y
para obtener los mejores resultados, de una hora aproxima-

damente.

El compuesto catalitico reducido resultante pue

|

i

!

de, en algunos casos, ser sometido beneficiosamente a una
etapa previa de sulfuracidn, destinada a incorporar en el
mismo de 0,05 a 0,50 por ciento en peso, aproximadamente,
de azufrem calculado sobre base elemental. Preferiblemen-
te, este tratamiento previe de sulfuracidn tiene lugar ené
presencia de hidrdgeno y de un compuesto sulfurado adecua-
do, tal como el sulfuro de hidrdgeno, mercaptanos de bajo
peso molecular, sulfuros orgénicos y compuestos semejanteg.

Tipicamente, este procedimiento comprende tratar el cata-

lizador reducido con un gas sulfurante, tal como una mez-|
l

cla de hidrdgeno y sulfuro de hidrégeno que tiene alrede-:
380125
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res de conversién de hidrocarburos, de doble funcibn. Los

‘conoclidos de los expertos en la técnica.

dor de 10 moles de hidrdgeno por mol de sulfurc de hidré-
geno en condiciones que efectﬁan la deseade incorporacibn
de azufre, y que incluyen, generalmente, una temperatgra
comprendida entré unos 102C y unos 5382(. -Se prefiere efeg
tuar esta estapa previa de sulfuracidn bajo condicibnes -
sustancialmente anhidras, .

El catializador resultante encuentra ubtilidad
en la exbtensa game de reacciones de conversidén de hidro-

carburos que han utilizado, tradicionalmente, catalizado-

"stocks" de carga, las condiciones de reaccidn, los méto-
dos de empleo y las condiciones mecanicas de utilizacidén

de estos procesos de conversidén de hidrocarburos, son bien

Se proporciona el siguiente ejemplo para ilus-
trar adicionalmente la preparacién'de un catalizador me--
diante el_método‘preferido de la presente Invencibn. Ha de
entenderserque este Ejemplo se 44 con el {mico propdsito
de ilustracibén y no ha de considerarse que limita la ex-
tensidn, y el espiritu de las reivindicaciones que se acom

pafian.

!
mizro . |

=

Se prepard un material de soporte de allmina i
que comprendis esferas de 1,6 mm, formando un sol de clo-
ruro de hidroxil aluminio, disolviendo grénulos'de alumi-
nio, sustancialmente puro, en una solucidn de Acido clor-

hidrico, afiadiendo hexametilenotetramina al sol resultan-

e y, gelificando la solucidn resultante dejéndola caer a;

3

gotas en un bafio de aceite, para formar particulas esféri
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cas de hidrogel de alimina. Ias particulas de hidrogel rel

sultantes se sometieron después a maduracibén, se lavaron
con una solucidn amoniacal y finalmente se secaron y cal-

cinoron a temperatura elevada para formar particulas esfé

5 |ricas de gamma—-alfmina que contenian alrededor del 0,3 po€
ciento en peso de cloruro combinado. Detalles adicionalesg
referentes a este método de preparacidén del material de sé
porte preferido, estin dados en las ensefianzas de la Paten
te de IE.UU., N? 2,620,314,

Se introdujo en un recipiente de porcelana un%

10
cantidad de 2,0 g de polvo de diéxido de germanio y se so=
metid a contacto con hidrégenc sustancialmente puro a una
temperatura de 6502C durante unas 2 horas. El material sé-
. lido resultante, de color negro-grisficeo, se encontrd que

15 |pesaba 1,39 gramos, lo que corresponde, estequiométrica--

P

mente, al metal elemental.

El material resultanbte se disolvid en una soﬁ

|
lucibn acuosa a través de la cual se hizo burbujear conti-

nuamente cloro a una velocidad suficiente para mantener la
"~ 20! solucidn en estado saturado. La solucidn se agitd con un
agitador magnético y el sdlido se disolvid.completamente
después de unas 2 horas. La solucidn de germanio resultan
te se mezcld despuds con suficiente &cido cloroplatinico,

para producir un catalizador final que conbenia el 0,375

" o5{ por ciento, en peso, de platino. Ademds, se afiadid cloru~!

L‘.!

ro de hidrdgeno a la mezcla resultante en cantidad corres
pondiente al 2 por ciento en peso, aproximadamente,.del -
material de soporte de alfimina.

Después de ésto, las particulas del material

30 | de soporte de allmina se pusieron en contacto con la mez~

380125

4-6~70 - 17 -



10

15

30

4-6-70

‘|na utilizadas. La mezcls de impregnacidn se mantuvo en -

’

cla de impregnacidn resultante, con agitacién constante.
El volumen de ls solucién de impregnacidn fué, sproxime~

damente, el doble del volumen de las particulas de alimi-

contacto con las particulas de alimina dnrante-un.periodo
de una media hora, 8 una temperatura de unos 212C. Después|
de ésto! la temperatura de la mezcla de pérticulas de all-
mina y solucién de impregnacidn se elevd hasta unos 14990,
y se evapord la solucidén en exceso. Esta etapa de deseca-
cién durd 1 hora, sproximadamente. Las particulas secas re
sultantes se somebieron después é un tratamiento de calci-—
nacidn en atmésfera de aire, a unos 5242C, durante 1 hora,
aproximadamente. Ias esferas calcinadas se pusieron des-
pués en coﬁtacto con una corriente,dé aire que c;ntenia:
H20 ¥ HCL en una relacién molar de 40=l, aproximadamente;*,
durante unas74:hqras a S5242C, con objeto de ajustar el con
tenido en haldgeno del catalizador a un valor del 0,90 pox
c¢lento en peSO, aproximadamente.
Se analizé,después.una porcibén del catalizadox
resultante y se encontrd qué contenia, sobre base elemen~-
tal, alrededor del 0,575 por cientoien peso de platino, alre
dedor del 0,25 por ciento en peso de germanio y alrededor
del 0,85 pdf ciento en peso de ciorufo. FL anélisié_mos~a
tr6 también, que tento el germanio como el platino estaban
uniformemente distribuidos en la totalidad de_las'particu»
las del catalizador; es decir, la concentracidn 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,reducigo

con una corriente de hidrdgeno susbancialmente puro, gque

380125
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contenia menos de 20 ppm en volumen de H20, a una tempera;
:tura de unos 53%82C, una presidn ligeramente superior a la
atmbésferica y un caudal de la corriente de hidrégeno a -
través del lecho del catalizador correspondicnte a una ve
5 locidad espmcial horaria de gas (volimen de gas/hora/volu~
‘men de catalizador) Ge unas 720 hr.'l. Ista etapa de reduc
cibn se continud durante 1 hora, aproximadamente.
Se encontrd que el catalizador resultante te—
nia propilcdades notables de actividad, selectividad y es-
10 tabilidad cuando se empled en un proceso para el "refor--
ming" de una fraccidén de gasolina en condiciones muy rigu
rosas, que incluian una presién relativamente baja, com--
;prendida entre unes 3,4 atmdsferas, mandmebricas y unas
25,5 atmbsferas, manoméiricas.
15 La preseate solicitu& gue corresponde a la -
‘presontada en Zstados Unidos de imérica, el 28 de Mayo de
| 1.969, bajo el nfmero 820.716, se acoge a los beneficios
del articulo 51 del vigente Estatubto sobre Propiedad In-

dusbtrial.

29 REIVIODICACIONES

Los puntos de invencidn propla y nueva que se

presentan para que seam objeto de esta solicitud de Paten

- 380125




4 I

x.‘ 47
i

: :
_Te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son 108 si-- |
;guientes: . :
: l.- Un método de preparacidn de un compuesto cé

?talitico que comprende un éomponente de germanio uniformeé
5 mente disperso en la totalidad de un materisl de soporte,;

Eporoso, de Area superficial elevada, cuyo método comprendé

las etapas de; (&) poner en contacto didxido de germanio

-con hidrbgeno a una temperaturs comprendida entre unos 500

;y unos 8502¢, y formar un producto de reduccidn, sdlido, |
10 ide color gris; (b) disolver dicho producto de reduccidn en

,una solucidn acuosa de cloro y formar una solucidn que con
! :
.biene germanio; (c¢) impregner un material de soporte, poro
' Q
i 1

so, de &rea superficial elevada, con la solucidn que con--

‘tiene germanio, y después; (d) secar y calcinar el maberial

15'de soporte impregnodo resultante y recoger un compuesto cg
:talitico que tiene un componente de germanio uniformemente
1

;distribuido en 15 totalidad del material de soporte.

i
3

2.~ El método reivindicado en la reivindica~
“cibn 1, en el que se afiade a la solucidn que contiene geg:
20 manio un compuesto soluble, descomponible, de un metal dei
‘grupo del platino, y se recoge en la etapa (d) un compueéﬁ
:
"o catalibico que contiene un componente de un metal del -
'grupo del plabtino y un componente de germanio uniformemen%
‘te disbtribuidos en él.
255 3.~ E1 método de la reivindicacidn 1, en el
/6ﬁe material de soporte de &rea superficial elevada a im-
;/;/;regnar en la etapa (¢), ha sido previamente impregnado -
‘con una solucidn que viene un compuesto descomponible de .
,gun metal del grupo del platino y después de ello ha sido

30 secado y calcinado, y se recoge en la ebapa (d) un compues
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"to catalitico que contiene un componente del grupo del plg
tino y un componente de germanio wniformemente distribui—
" Gos en 61.
4,- 31 mébodo de la reivindicacibn 1, en el
5 que el compuesto catalitico recogido en la ctapa (d) se -
impregna con una solucibn que contiene un compuesto descom
ponible de un metal del grupo del platino y después de és-
o se sceca y caleina, y se recoge un compuesto cabalitico
aue conbicne un componcnte de un metal del grupo del pla-
10 +tino y un componente de germanio uniformemente distribui-
“dos en é1.
5.~ 21 método de cualquiera de las reivindi-
~caciones 2 a 4, en el que el compuesto descomponible del
metal del grupo del plotino, se emplea en una cantidad -
15 que comunica al compuesto final entre 0,1 y el 2,0 por -
ciento en peso, aproximodanente, del componente del grupo
del platino, calculado sobre base elemental.
Go- 11 método reivindicado en cualquiera de
las reivindicaciones 2 o 5, en el que el compuesto descom=
20 ponible de platino es el dcido cloroplatinico.
7.~ El método de cualquiera de laos reivindi-
cacioncs 1 a 6 en el ue el germanio se encuentra presen—
te en la solucidn que contiene germanio en una cantidad -
aue comunica al compuesto final enbre el 0,0l y ¢l 5,0 por
25 cientvo en peso, aproximadamente, del componente de germa-—
,{//nio, calculado sobre base elemental.
//{f ' 8.- El método definido en cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 7, en el que dicho matierial de sopor

‘e, poroso, de area superficial elevada, comprende un 6xi

—

380125

30 do inorgénico refractario.



5

10

15

9.~ 1 método definido en la reivindicacibn 8;7
en el que dicho 6xido inorginico refractario comprende - :
alimina. '

10.~ £l método de la reivindicacibn 9, en el ,

que el 6xido inorginico refractario comprende gomma~ali-

mina en forma de particulas esféricas de unos 0,3 a unos

. 0,7 g/cc y un Area superficial comprendida entre unos 100-

v unos 500 metros cuadrados por gramo.

11 .- E1 método definido en las reivindicaciof
nes 9 6 10, en el quc se aflade fcido clorhidrico a la solu
cidén formada en la etopa (b), en cantidad correspondiente:
a wnos 0,5 - 4 por ciento en peso de la alimina gue se imé
pregna en la etapa (¢).

12,~ Bl método de cualquiera de las reivindi-
cociones 1 a 11, en el que el didxido de germanio utiliza
do tiene un didmetro de particula promedic comprendido egz
tre 0,05 y 0,15 mm.

13.- El método de cualguiera de las reivindi-

- caciones 1 a 12, en el qgue la etapa de impregnacidn (c) se

20

25

efectla a una temperatura comprendide entre unos 102 y -
unos 5320,

14~ EL mébodo de la reivindicacidn 13, en
el que la solucidn que conbiene germanio, antes de su em-.
pleo en la etapa de impregnacidn (c), se ajusta a un pH

comprendido entre 1, aproximodamente, y 7, aproximademen-—

/7te, medisnte la adicidn de un &cido descomponible, rela-

/7 ‘tivamente concentrado.

15.~ EL método de las reivindicaciones 13 4
14, en el gue la solucidn que conbiene germenio, antes de

su empleo en la etapa de impregnacidn (c), se diluye a un
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1/ puesto catalitico.

volumen que es mayor que el volumen del material de

fsoporte@ impregnar.

. 16.- El método de cualquiera de las rei~
;vindicaciones 1 a 15, en el que la solucidn que contie
‘ne germanio, estd provista de un contenido en haldgeno
-que produce en el compuesto catalitico final una con-
;centracién de haldgeno comprendida entre el C,5 5 el

' 4 por ciento en peso, aproximadamente.

17.- El método de la reivindicacidn 16,
en el que el haldgeno es cloro.
18.~ El método de cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 17, en el que el contenido en ha16—:
geno del catalizador, se ajusta durante la etapa de é
desecacidn controlando la relacidn molar H,0: halégené
en el gas de desecacidn dentro del rango comprendido v
entre 20:1, y 100:1, aproximadamentg.
19.- El método de cualquiera de las rei~

vindicaciones 2 a 18, que se caracteriza ademés, por

a una temperatura comprendida entre unos 4272 y unos g
5382C, para reducir el componente metédlico del grupo f
del platino, a la vez gue mantener el componente de ;
germanio en'un<estado de oxidacidn superior al del me}

! tal elemental. f

20.- Un método de preparacibén de un com=

Tal y como se ha descrito en la Memoria

que antecede y para los fines que se han especifica-
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escritas a maquina por ung sols cara.

N ,
r'&\ 14‘01’;

N
‘{mmnnu o

Bata Memoria. consta de ven.n'tlcuatro hoaas
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