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: ANTECEDENTES DEL INVEETO .-

‘Campo de aceidn

La presente invencidn estd dirigida hacia

procesos de hidroconversidn de hidrocarburos, y més parti-

cularmente, a procesos de refornacidn. Incluso mis parti—:
?cularmente, el presente inventoconcierne a un compuesto |
icatalitico ¥ un procesc para la hidroconversidn de hidro-?
éearburos en presencia del compuesto catalitico. El cabtali-=
;zaaor comprende un componente del grupo del platino y un
fcomponente de estafio en asociacidn con un‘agente portador
- poroso s61lido. El catalizador puede incluso incluir ven-
‘tajosamente 0,01 a 3 por ciento en peso de un componente
3de renio.

-Péenica anterior

Procesos de hidroconversidn de hidrocarbu-
gros, como cragueo hidrogenante, hidrogenacidn, refinado
" hidrogenante, i somerizacidn, alcohilacidn, desulfuracidn
iy reformado, son de especial importancia para la indus-
~tria del petrdlec como medios para mejorar la calidad ¥y
;utilidad de los hidrocarburos. La demanda de una diversi-.
idad de productos hidrocarbonados, incluyendo, por gjenplo,
- gasolina de alta calidad, ha conducido al desarrollo de
émuchos catalizadores y procedimientos para convertir hi-
:drocarburos, en presencia de hidrbgeno, en productos ﬁti—;
Eles. Un proceso de hidroconversidn de hidrocarburos espe-
" cizlmente importante es el reformado. Adn cuando muchos
aspectos del presente invento son discutidos en términos
de reformado, debe entenderse que la invencidn presente
cotd relacionada también con otros procesos de hidrocon-
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En el desarrollo de catalizadores para pro-
cesos de hidroconversidn catalitica es muy importante que
el catalizador presente no sdlo la capacidad para desempe
Har inicialmente las funclones especificadas, sino tam-
bién que tenga la capacidad para desempefiarlas satisfac-
toriamente durante periodos de tiempo prolongados. Asi,
en el desarrollo de nuevos catalizadores, la atencidn de-
be ser dirigida hacia las caracteristicas de actividad,
selectividad y estabilidad del catalizador. La actividad
de un catalizador es una medida de la facultad del catall
zador para convertir log hidrocarburos reaccionantes en
productos a un nivel especifico de severidad, es decir, a
una determinada temperatura, presiln, proporcidn molar
hidrdgeno-hidrocarburo, etc. La selectividad del cataliza-
dor se refiere a la facultad del catalizador para producir
altos rendimientos de los productos deseados, y consiguien
temente bajos rendimientos de productos no deseados. La
estabilidad de un catalizador es una medida de la facul-
tad del catalizador para mantener las caracteristicas de
actividad y selectividad durante un perfodo de tiempo de-
terminado. Asi, por ejemplo, un catalizador para un refor
mado debe btener buena selectividad, es decir, ser capaz
e producir altos rendimientos de productos de gasolina
con alto octanaje, y consecuentemente bajos rendimientos
de zases de hidrocarburos ligeros. El catalizador debe
también poseer buena actividad de manera que la tempera-
tura necesaria para producir un producto de cierta cali-
dad no deba ser demasiado alta. Al mismo tiempo, la esta-
bilidad debe ser tal que las caracteristicas de actividad

y selectividad puedan mantenerse durante prolongados pe-
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riodos del proceso de reformado. Asi, la temperatura de

.egtabilidad, que es habitualmente medida como velocidad

de envenenamiento del catalizador, debe ser Htal que la
temperatura no necesite ser elevada a una velocidad exce-
sivamente alta con el fin de mantener la conversibn de la
alimentacidn en un producto con octanaje constante. Al
mismo tiempo la estabilidad de rendimiento del cataliza-
dor debe ser tazl que la produceidn de valiosos productos
de gasolina de G5+ no haje apreciablemente durante una
operacidn prolongada a conversidn constante.

Como se indica arriba, la presente invencidn
concierne especialmente al reformado catalitico, es decir,
al tratamiento de fracciones o alimentaciones de nalta
para mejorar el octanaje. La mayor parte de las operacio-
nes de reformado catalitico estén caracterizadas por em-—
plear catalizadores que comprenden componentes de metales
aceleradores de deshidrogenacidn asociados con agentes
portadores porosos sdlidos, catalizadores que aceleran
selectivamente reacciones de hidrocarburos tales como la
deshidrogenacibén de naftenos a aromiticos, deshidrocicli-
zacibn de parafinas a naftencs y aromfticos, isomeriza-
cidn de parafinas normales a isoparafinas, y craqueo hi-
drogenante de parafinas de cadenas relativamente largas.
La mayor parte de los cabtalizadores utilizados en proce-
sos de reformado comprenden componentes del grupo del
platino, especialmente platino, es asociacidn con agentes
nortadores porosos gblidos, por ejemplo, alimina. Los es-
fuerzog de los investigadores se han dirigido a buscar
sustituyenies para el platino y/o a buscar activadores

cataliticos para ser usados con catalizadores de platino
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‘a fin de incrementar sus caracheristicas de

-tabilidad y selectividad.

RESUMER DEL INVENTO o=

De zgcuerdo con el presente invenbo, un pro-
7ceso nejorado de hidroconversidn vpuede ser llevado a cabo
.en presencia de un catalizador que comprende un componen-
te del grupo del platino, un componente de estafio, y un

10 halbgeno asociados con un agente portador sdlido. El com-
ponente del grupo vplatino estd presente en una cantidad
de 0,01 a 5 por cienvo en peso basado sobre el cataliza-
dor acabado; De preferencia el componente del grupo del
‘platino es seleccilonado del grupo que consiste en un com-

15 ponente de vlatino, y un componente de platino mas un com
ponente de iridio. De preferencia el componente de estafio
‘se encuentra en una cantidad de 0,01 a 5 por ciento en
peso y el halégeﬁo en una canbtidad de 0,1 a 3 por ciento
.en peso, basado sobre el cabtalizador acabado. El catali-

20 zador puede también incluir en foruma ventajosa 0,01 a 3
por cienmto en peso de un componente de renio. EL proceso
de hidroconversibn de hidrocarburos es preferentemente
el reformado de nafta o fracciones de gasolina para obte-
ner productos de alto octanagje.

25 Asimismo, de acuerdo con el presente inven-
t0, se ha descublerto una nueva composicidn de materia
catalitica, que comprende un agente portador poroso sb1i-
do, preferentenente un portador poroso de Oxido inorgéni-
co, que tilene asociado con él desde 0,01 a 5 por ciento

30 ‘en peso de un componente del grupo del platino, 0,01 a 5

s 384096
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. por ciento en peso de un componente de estafo, y 0,1 a 3

- por ciento en peso de un haldgeno. Lia materia catalitica
. puede también ventajosamente comprender 0,01 a 3 por cien

0 en peso de un componente de renio. La composicidn ca-

talitica esta preferiblemente en un estado reducido. El
nuevo catalizador del invento presente se ha encontrado
que es altamente activo y estable para el reformado de
nafta e hidrocarburos del nivel de cbullicidn de la gaso-
lina, y, de hecho, eg superior a los catalizadores de re-
formado comerciales que contienen sblo uﬂ componente del
grupo del platino.

tra de las varias ventajas del presente
invento es que el catalizador no requiere pre~-sulfuracidn
para reducir la formacidn inicial de hidrocarburos de ba-
jo peso molecular durante la fase inicial del proceso de
reformado, en contraste con otros catalizadores de refor-
nado que a menudo requieren ese tratamiento previo para

tal propdsito.

DESCRIPCICH DE LOS DIBUJOS

Bl invento presente puede ser mejor compren
dido y explicado en mis detalle por referencia a las fi-
guras. '

FIGURAS 1 v 2 ilustran que la actividad y
estabilidad de reformado de un catalizador convencional
que comprenda platino y cloruro scbre un soporte de alf-
mina, son inferiores a la actividaed y estabilidad de un
catalizador que inecluya platino, estafio, y cloruro sobre

un soporte de alfmina. Tas condiciones de operacibn fue-
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" ron més severas que las normalmente utilizadas en proce=- |\

' s0s de reformado a £in de simular la respuesta de los ca
- talizadores a pruebas mucho méis prolongados (pruebas de
évida). El gréfico en la figura 1 muestra la temperatura

- promedia del catalizador en funcidn de la duracidn de la
fprueba u horas continuadas necesariag para mantener un
%octano neto de 99 F-1 para cada uno de los dos cataliza-
édores. Bl grafico en la figura 2 muestra en funcidn del
 tiempo continuado el rendimiento producto liquido o gago-
jlina de C5+, teniendo un octanaje neto de 99 F-1 produci-
-do durante el reformado de cada uno de los dos cataliza-
: dores. De la FIGURA 2 se desprende gque el proceso gue ubtl
‘1iza el catalizador de platino-estalio rinde cantidades
notablemente superiores de producto de octano neto de 99
_F—1 en comparacidn con el proceso que utiliza el cabtali-

"zador de nlatino sin egtbafio.

Las FIGURAS 3 y 4 ilustran, en funcidn del

tiempo continvado, la temperatura promedia del cataliza-

~dor y el rendimiento de gasolina de 05+, respechbivanente,

para una prueba acelerada del proceso de reformado (como
se define en el Ejemplo 2) llevado a cabo de acuerdo con

el invento presente, usando un catalizador de platino-es-

tafio-cloruro recién preparado. Las FIGURAS 5 y 6 ilustran

1la misma informacidén usando un catalizador que fué rege-

nerado y activado comoc se ha descrito, despuds de haber
sido utilizado en una prueha en instalacibén piloto. El

catalizador respondid adecuadamente a la regeneracidn y
el rendimiento del producto C5+ permanecié alto durante

todo el tiempo de funcionamiento. Ademis, los perliodos

" de reformado tanto con catalizador recién preparado como

384096
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con catalizador regenerado y activado, fueron de duracidn [§

sustancial, es decir, alrededor de 20 a 25 horas. Esto es

. notable dada la baja presidn y la naturaleza acelerada de

las pruebas.
Las FIGURAS 7 y 8 ilustran la actividad y

estabilidad de reformado de un catalizador counvencional

"que incluye 0,3 por ciento en peso de platino sobre un

soporte de alimina, y la mejor actividad y estabilidad

de un catalizador que incluye 0,3 por ciento en peso de
platino, 0,1 por ciento en pesoc de renio, y 0,2 por cien-
t0 en peso de estaflo sobre un soporte de allmina. Las
condiciones de operacidn, como se definen en los Ejemplos,
fueron mis severas que las normalmente utilizadas en ope-
raciones de reformado. La FIGURA 7 ilustra que el catali-
zador de platino-renio-estailo se envenena a una veloci-
dad mucho mAs baja que el catalizador de platino sin es-
tafio y renio. La FIGURA 8 ilustra que el proceso que uti-
liza el catalizador de platino-renio-estaifio rinde canti-
dades considerablemente mayores de producto de dctaneine-
to de 102 P-1 que el proceso que utiliza el cabalizador
de platino sin estaflo y renio.

Las FIGURAS 9 y 10 ilustran la alta activi-
dad de un catalizador que incluye C,3 por ciento en peso
de platino, 0,4 por ciento en peso de esgtaflo, 0,1 por
ciento en peso de renio, y 1,4 por ciento en peso de ha-
18geno combinado. EL catalizador fué activado por calei-
nacidn a 5102C en una mezcla de aire y nitrdgeno que con-
tenia alrededor de 5 por ciento en peso de oxigeno. EL
contenido de haldgeno del catalizador fué elevado desde

un valor de pre-activacidn de 1,2 por ciento en peso a
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1,4 por ciento en peso incluyendo un componenie halogenanf
te, concretamente tetracloruro de carbono, con la mezcla
de aire-nitrdgeno durante la activacidn.

La PIGURA 171 ilustra que un catalizador de
platino-estafio-iridio de envenena a una velocidad mucho
menor que un catalizador de platino sin estaiio e iridio.
Al wmismo tiempo, el catalizador de platino-estafio-iridio
calcinado en presencia de un componente halogenante ftiene
una velocidad de envenenamiento considerablemente menor
que el catalizador de platino sin estafic e iridio, y que
el catalizador de platino-sstafio-iridio calcinado sin un
componente halogenante.

La FIGURA 12 ilustra que los procescs que
ubilizan catalizadores de platino-estafio-iridio presentan
una mejor estabilidad de rendimiento en la produceidn de
producto de octano neto de 99 F-1 que el proceso que uti-
liza catalizador de platino sin estafio e iridio. También
el catalizador de platino-estafio-iridio caleinado en pre-
sencia de un componente halogenante tiene una buena esta-
bilidad de rendimiento durante unperiodo de tiempo més
largo que el cabtalizador de platino-estaflo-iridio caleci-
nado sin un componente halogenante.

La FIGURA 13 ilustra que el catalizador de
platino-estafio~iridio tiene una menor velocidad de enve-
nenamiento que el catalizador de platino-estaflo.

La FIGURA 14 ilustra que el catalizador de
platino-estaiio-iridio presenta una buena estabilidad de
rendimiento durante un periodo de tiempo nés prolongado
que el catalizador de platinc-iridio o el catalizador de

platino-estaiio.

-9 - - 3840(«»'
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DESCRIPCION DEL INVENTO

El agente portador poroso sdlido o soporte

que se utiliza en la preparacibn del catalizador del inven

-to presente puede ser cualquiera de un gran nimero de ma-
“teriales en los cuales pueden estar incluidas cantidades
cataliticamente activas de un componente del grupo del

. platino, un componente de estafioc y un componente de hald-

geno. El agente portador poroso sdlido puede ser, por
ejemplo, carbdn vegetal o carbono. De preferencia el agen-
te portador poroso sélido es un Oxido inorginico. Un agen-
te portador de 6xido inorgénico con una elevada superfi-
cie especifica es preferible de manera especial, por ejem-
plo, un éxido inorgénico que tiene una superficie especi-
fiea superior a 50 mz/g. Habitualmente los dxidos inor-
génicos porosos que son ttiles como soportes del cataliza-
dor para el invento presente tienen una superficie espe-
cifica entre 50 y 750 mz/g. Pueden ser utilizados 6xidos
inorgénicos naturales o sintéticamente producidos o com-
binaciones de los mismos. Oxidos inorgénicos Acidos tipi-
¢og que pueden sger utilizados como soportes son los sili-
catogs de aluminio naturales, especialmente cuando han si-
do tratados con Acido para awmentsr la actividad, y tam-
bién los portadores de cracking sintéticamente producidos
como silice-alimina, silice-0xido de zirconio, silice-alj
mina-6xido de zirconio, silice-magnesia, silice-alimina-
-magnesia, y alumino-silicatos zeoliticos cristalinos.
Para vrocesos de craqueo hidrogenante es habituslmente
preferible que el portador incluya un 6xido de silicio.

Hgbitualmente, los catalizadores de cragueo hidrogenante

e 384007
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preferidos contienen silice-aglémina, especialmente s{li-[g

" ce-alimina que contenga silice en el margen de 30 a 99

cpor ciento en peso.

Para procesos de reformacidn es habitualmen

"te preferido que el catalizador tenga una actividad de

- craqueo baja, es decir, que tenga acidez limitada. Es pre

: ferido para procesos de reformado la utilizacién de agen-—

‘4es portadores de Oxidos inorginicos tales como magnesia

'y allmina. La alimina es especialmente preferida para los

‘propdsitos de este invento. Cualquiera forma de alfmina

‘adecuada en calidad de soporte para catalizadores de re-

formado puede ser utilizada, por ejemplo, gamna~alimina,

eta-allmina, etc. La gamma-alimina es especialmente pre-

ferida, Aln més, la aldmina puede ser preparada por una

:diversidad de métodos satisfactorios para los propdsitos

fde este invento. Asi la allmina puede ser preparada agre-

fgando un agente alcalino adecuado como hidrdxido ds amo-—

‘nio a una sal de aluminio, como cloruro de aluminio, ni-

trato de aluminio, ebtc., en cantidades suficientes para

‘formar hidrdéxido de aluminio que por desecacidn y calei-

‘nacidn es convertido en alfimina. La allmina puede ser pre

.parada por reaccidn de aluminato de sodio con un reactivo

adecuado para producir precipitacidén, con la consiguien-

‘te formacidn de zel de hidrbxido de aluminio. La alimina

puede ser preparada asimismo por reaccibn de aluminio me-

tAlico com Acido clorhidrico, 4cido acético, efc., con

‘el fin de formar un hidrosol que pueda ser gelificado con

‘un agente precipitante adecuado, tal como hidréxido de

. - 4 . . 7
-amonio, seguido por desecacion y calecinacion.

El catglizador del presente invento compren

w- 384008
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‘de en el sentido més amplio un componecnte del grupo dal

Eplatino, un componente de esgtafio, y un haldgeno en asocig
écién con un agente porbadcr poroso sbélido, concretamente
?un agente portador de un 6xido inorginico poroso. EL com—
?ponente del grupo del platino debe presentarse en cantida-
édes de 0,01 a 5 por ciento en pesc, deppreferencia 0,01

a 3 por ciento en peso, hasado sobre el catalizador aca-
Ebado. El componente del grupo del platino lacluye todos
los miembros del grupo VIII de la Tabla Perildica que ten—
gaﬁ un peso atdmico superior a 100, es decir, rutenio,
rodio, paladio, osmio, iridio y platino, asl como todos
los compuestos y mezclas de cualquiera de ellos. De modo
gue los componentes del grupo del platino son los metales
nobles del Grupo VIII o sug compuestos. Platino y platino
ns iridio son log componentes preferidos del grupo del
platino por su mejor eficacia en el reformado y otras reac
‘ciones de hidroconversidn. Cuando el platino es utilizado
como componente del grupo platino, con o sin iridio, es-
peciglmente en procesos de reformado, la cantidad ideal

es de 0,01 a 3, preferiblemente 0,1 a eror ciento en pe-
50, e incluso méAs preferiblemente 0,1 a 0,9 por ciento en
peso. Cuando se ubiliza platino con iridio, la concentra-
cidn ideal de iridio es 0,001 a 1 por ciento en peso, pre-
feriblemente 0,01 a 0,3 por ciento en peso. Sin congide-
rar la forma en gque el componente del grupo del platino

se presente en el agente portador, bien como metal o couwo
compuesto, por ejemplo, como un Oxido, haluro, suliuro,

u otro semejanbte, el porcentaje en peso eés calculado como
netal. Las referencias a "platino®, "iridio", "componente

del grupc del platino", etc., se refieren tanto al metal

~e- 384008
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cono a la forma de compuesto.

Bl componente de egtafio estd presente en el
catalizador en una cantidad de 0,01 a 5 por ciento en pe-

50, prefercntemente de 0,071 a 3 por ciento en peso, y nég

‘preferentemente ain de 0,1 a 1,5 por ciento en peso, basa

‘do sobre el catalizador acabado. Cuando el componente del

grupo del platino es platino nds iridio y cuando esté pre
sente un componentede renio, la cantidad ain més preferi-
da de estalio es desde 0,71 hasta 1,0 por clento en peso.

El componente de estaillo puede existir sobre el soporte en
forma metdlica o como un compuesto, por ejemplo, como un
6xido, sulfuro o similar. La referencia a "estafio" signi-
fica que se refiere tanto al metal como a ia Torma de com-
puestos de estafio. Sin tener en cuenta la forma en que el
estafio existe sobre el soporte, si como metal o en forma
de compuesto, el porcentaje en peso se calcula como metal.

Cuando un componente de renio esta presente,
se encuentra en una cantidad entre 0,01 y 3 por ciento en
peso de la composicidn final y preferentemente entre 0,01
y 1,0 por ciento en peso. EL porcentaje en peso es calcu-
Llado como metal.

El componente del grupo del platino, el com
ponente de estafio y el componente de renio, cuando se in-
cluye renio, pueden estar intimamente asociados con el
portador poroso sblido a través de técnicas adecuadas co-
mo intercambio de iones, precipitacidn, coprecipitacidn,
etc. De preferencia, sin embargo, los componentes son
asociados al poriador poroso sblido por impregnacidn. Aln
més, uno de los componentes puede ser asociado gl porta-

dor por un procedimiento, por ejemplo, intercembio de

384096
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;otro procedimiento, por ejemplo, impregnacidn. Como se in
~diea, sin embargo, los componentes egtin de preferencia
"asociados con el portador por impregnacidn. ELl cataliza-
‘dor puede ser preparado bien por coimpregnacién del com-

“ponente del grupo del platino, componente de estafio, y

componente de renio cuando hay renio presente, o por im-
pregnacidn sucesiva.
El componente del grupo del platino es aso-

ciado al portador poroso s6lido preferiblemente por impreg

‘nacibn de compuestos hidrosolubles de metales del grupo

del platino. Por ejemplo, el platino puede ger agregado
al soporte por impregnacién a parftir de una solucidn acuo
sa de &cido cloroplatinico. Otros compuestos hidrosolu-
bles de platino que pueden ser incorporados como parte de
la solucidn impregnante son, por ejemplo, cloroplatinatos
de amonio, cloruro de platino, sales poliaminicas de pla-
tino, etc. Compuestos de iridio apropiados para ser in-
cluidos en el portador comprenden, entre otros, 4cido clo
roiridico, tribromuro de iridio, cloroiridato de amonio,
tricloruro de iridio, y bromoiridato de amonio. Compues-
tos de otros componentes del zrupo del platino pueden ser
usados, como por ejemplo cloruro de paladio, cloruro de
rodio, etc. Soluciones impreganadoras ubilizando disol-
ventes orginicos pueden ser igualmente usadas.

El componente de estafio es asociado prefe-
rentemente con el portador poroso sblido, convenientemen-—
te, por impregnaciln. La impregnacidén puede ser lograda
wtilizando una solucidn acuosa de un compuesto adecuado.

Sin embargo, cuando se usa un procedimiento de impregna-

e 38400F
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cibn con estaiio acuoso, la sustancia catalitica resultan-
te es preferentemente activada a fin de obtener una acti-
vidad catalitica Optima. El proceso de activacién més ade
cuado comprende la reactivacidn del compuesto catalitico
con un gas activante gue incluya oxigeno dejando, por ejen
plo, fluir el gas activante a través de una capa del cata-
lizador, a una temperatura entre 2602C y T7052C durante al
menos 0,5 horas a fin de calcinarlo. Un componente halo-
genante, por ejemplo, tetracloruro de carbono, clorofor-
mo, cloruro de terc-butilo, fluoruro de terc-butilo, u
otros semejantes, pueden ser wreferatemente agregados du-
rante la activacidn. EL gas activante debe estar ligera-
mente himedo. EL uso de un gas activante ligeramente hime-
do es preferible si un componente halogenante es incluido
con el gas activante mencionado.

Como otra realizacibn, el componente de es-
tafio es impregnado sobre el portador, que ha sido previa-
mente impregnado con un compuesto susceptible de descompo-
gsicidn del grupo del platino, y calcinado, a partir de
nna solucidn organica. De este modo, un compuesto de es—
tafio disuelto en éter o alcohol u otrod disolvente orgé—
nico adecuado puede ser utilizado como golucibn impregna-
dora. Debe prestarse cuidado después de la impregnaciln
para due el material orgénico quede completamente evapo-
rado o eliminado del catalizador antes del calentamiento
del catalizador en presencia de una atmdsfera reductora,
por ejemplo, hidrbgeno. Asi un secado cuidadoso o una cal-
cinacidn deben suceder a una impregnacidn que utilice un
disolvente orgénico con el fin de eliminar totalmente las

moléculas de hidrocarburos en el catalizador. La presen-
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‘cia de hidrocarburos en el catalizador duranie el coniac-jy wue:
“to con una atmbésfera de hidrdgeno parece afectar desfavo-
‘rablemente la eficacia del catalizador durawnite las reac-—

. ciones de hidroconversidn, por ejemplo, el reformado. La

solucibn orgénica es de preferencia sustancialmente anhi-
dra. TIa composicidn catalitica debe ser preferentemente
activada como se describe més arriba para asegurar que
tiene actividad sustancialmente Sptima. En general si la
composicidn catalitica es puesta en contacto con una can-
tidad sustancial de humedad durante o despuds de la impreg
nacidén con un componente de estailo, es deseable activar

la composicidn como se explica arriba a fin de asegurar
que tiene actividad sustancialmente dptima.

Compuestos de estafio adecuados que pueden
ser usados para la impregnacidn son los cloruros, nitra-
tos, sulfatos, acetatos y conplejos de aminas. También
los compuestos ftiles de estafio incluyen compuestos de
estafio orgénicos, tales como los compuestos de tetraalqui’
lo (tetra-butil, —~Ffenil, -etil, -propil, -octil, -decil,
estafio y otros), y los compuestos de tetra-alcbdxidos (te-
traetdxidos de_estaﬁo, ete. ). Ofros compuestos Gtiles son
los esbtannabtos. BEL compuesto particular elegido depende-
r4 hasta cierto punto del disolvente elegido, bien agua
o un disolvente orgénico. El estafio puede encontrarse en
el estado de oxidacidn estannoso o esténnico.

Compuestos de renio adecusdos para ser in-
cluidos en el portador comprenden, entre otros, &cido
perrénico y perrenatos de amonio en solucidn acuosa.

Es ventajoso acelerar el catalizador para

reacciones de hidroconversidn de hidrocarburos agregando
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ro. También puede usarse bromina. El catalizador acelera-

do con un haldgeno habitualmente contiene de 0,1 a 10 por

ciento en peso, y preferentemente de 0,1 a 3 por ciento -

_en peso de contenido total de haldzeno. Cuando el haldbzeno

es cloro, es preferible un contenido de 0,5 a 2,0 por cien
to en peso, y més conveniente ain un 0,8 a 1,6 por ciento
en peso de contenido total de cloro. Las cantidades prefe-
ridas son particularmente deseables en el reformado. Los
haldgencs pueden ser incorporados al catalizador en cual-
quier ebtapa conveniente de la fabricacibn del catalizador,
por ejemplo, antes de o siguiendo a la incorporacidn del
componente del grupo del platino y el componente de esta~
fo. Habitualmente los haldgenos pueden ser combinados con
el catalizador poriendo en contacto compuestos apropiados
como fluoruro de hidrdgeno, fluoruro de amonio, cloruro
de hidrdgeno, y cloruro de amonio, bien en forma gaseosa
o en forma hidrosoluble con el catalizador. Preferentemen
te el flior o el cloro es incorporado al catalizador a
partir de una solucién acuosa en que contenga el haldge-
no. A menudo el haldgeno es incorporado al catalizador
por impregnacidn con una solucidn de un compuesto haloge-
nado de un metal del grupo del platino, o de egtafio. Asi,
por ejemplo, la impregnacidn con &cido cloroplatinico da
como resultado normalmente la adicidén de cloro al catali-
zador. El haldbzeno puede ser incorporado durante el pro-
ceso de activacidn descrito previamente.

A continuacidn de la incorporacibén del por-
tador poroso sblido con el componente del grupo del pla-

tino, el componente de estafio, el componente de renio

cn- 3840°F
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.= s1 hay renio presente -, y el halbgeno, el producto re—ffﬁnaa

i sultante es habitualmenie sometido a calentamiento, por
fejemplo, a temperaturas no superiores a 2602C y preferen-
temente entre 93 y 2042C. Posteriormente la-oomposicién
puede ser calcinada a élevada temperatura, por ejemplo,
-hasta T052C, =i se dpsea. En el caso de depdsito sucesi-
:vo de los componentes metdlicos en el poriador pOroso sb-
lido, puede ser deseable secar y calcinar el catalizador
después de introducir uno de los componentes metalicos y
antes de introducir el otro.

A continuacion de la calcinacibn, el catali
zador que contiene un componente del grupo del platino,
un conponente de estafio y un componente de renio - si hay
renio presente -, es calentado a una tenperatura alta en
una atmbésfera qué contenga hidrigeno, preferentemente hi-
drdzeno seco para producir el catalizador en forma reduci-
da. Es particularmente preferido que este tratamiento con
hidrdgeno sea llevado a cabo dentro de un margen de 316
a 705%0, v mejor afin entre 316 y 5362C. El calentamiento
en presencia de hidrdgeno se continfia de preferencia has-
ta que la presibn parcial de hidrdgeno sustancialmente
se egtabiliza. Esto tomaréd habitualmente 5 minutos o més.
El tratamiento en presencia de hidrdgeno debe ser lleva-
do a cabo en un ambiente libre de hidrocarburos. Asi,
cualguier hidrocarburo presente en el catalizador debe
ser eliminado antes del contacto con el hidrdgeno. El an-
biente debe estar asimismo sustancialmente libre de bxi-
dos de carbono. Por "forma reducida no se quiere impli-
car que el catalizadér entero, ni siquiera todo el compo-

nente del zrupo del platino y el componente de estafio y

—e- 3g40er
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el coumponente de renio ~ si hay renio presente - estén
reducidos a un estado de valencia cero, afin cuando la graﬁ
nayoria del componente del grupo del platino se supone
reducido a metal (valencia cero). Lia reduccidn de la com-
5 posicidn catalitica, como se describe arriba, para formar
una composicidn catalitica reducida, pone en relieve la
utilidad de la composicidn catalitica en - por ejemplo -
procesos de reformado.
La nueva composicidn catalitica del invento
10 presente encuentra utilidad en diversas reacciones de hi-
droconversidn de hidrocarburos, incluyendo refinado hidro-
genante, hidrogenacidn, refinado, alcohilacidén, deshidro-
ciclizacibn, isomerizacidn y cradueo hidrogenante. La sus—
tancia catalizadora del invento presente es egpecialmente
- 15 ventajosa cuando se usa en refinado. La alimentacidn de
hidrocarburos empleada y las condiciones de reaccidn de-
penden del tipo particular de proceso de hidroconversidn
de hidrocarburos ulilizado, y son habitualmente bien co-
nocidos en la téenica del petrdlec. Las condiciones de
20 - temperatura, presidn, caudal de hidrdgeno, y velocidad
espacial horaria del 1liguido en la zona de reaccidn pue-
den ser correlacionadas y ajustadas dependiendo del mate-
rial de alimentacidn wtilizada, del proceso particular
de hidroconversidn de hidrocarburos, y de los productos
25- deseados. Por ejemplo, las operaciones de craqueo hidro-
gengnte son habitualmente llevadas a cabo a una tempera-
tura desde 232 a 48220 y a una presidn entre 35 y 700
kg/on® manométricos. Preferentemente se ubilizan presio-

nes entre 64 y 112 kg/cm2 manonétricos. EL caudal de hi-

30 drbgeno en el reactor es mantenido entre 6,1 y 1220 l/bl3
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de alimentacidn, y preferentemente dentro del margen de

244 a 610 l/h3. La velocidad espacial horaria del ligquido

;(VEHL) debe mantenerse habitualmente dentro de un margen

%de 0,1 a 10, y preferentemente entre 0,3 y 5.

Como se indica arribsa, el catallizador del

rinvento presente es ubtilizado de preferencia en reforma~

.do. El material de alimentacidn deseablemente uwtilizado

para el reformado es un aceite de hidrocarburos ligeros,

‘por ejemplo, una fraccidn de nafta. Habitualmente la naf-

ta debe hervir dentro de un margen que quéde dentro de los
limites desde 21 a 2882C y preferentemente entre 66 y
2322C. El material de alimentacidn puede ser, por ejemplo,
bieh una nafta de extraccidn directa o una nafta scmetida
a craqueo térmico o a craqueo catalitico, o una mezcla de
ambas. EL material de alimentacidn puede ser preferente-
mente de bajo contenido en azufre, esto es, contiene me-
nos de 10 ppm de azufre, y ain nejor, menos de 5 ppm de

azifre. En caso de trabajar con un material de alimenta-

‘¢ibn que no sea previamente de bajo contenido de azufre,

pueden alcanzarse niveles aceptables hidrogenando el ma-—
torial de alimentacidn en una zona de presaturacibn, don-
de la nafta es puesta en contacto con un catalizador hi-
drogenante que es resistente al envenenamiento de azufre.
Un catalizador apropiado para este proceso de hidrodesul-
furacidén es, por ejemplo, un soporte que contiene altnina
con una pequeila proporeidn de 6xido de molibdeno y Oxido
de cobalto. La hidrodesulfuracidn es llevada a cabo ordi-
naviamente a una temperatura desde 371 a 4548C, a una pre
sidn de 14 a 140 kg/cm2 manométricos, ¥y a una velocidad

espacial horaria del liquido de 1 a 5. El azufre contenido
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de ser elininado antes del reformado por procesos conven-
cionales apropiados.

El material de alimentacibn debe preferente-
mente tener un contenido de humedad bajo, es decir, prefe-
rentemente menos de 50 ppm de agua (en peso) y mis prefe-
rivelemente menos de 15 ppm de humedad. Ello limita la
cantidad de humedad que entra en contacto con el cataliza-
dor, y nor lo tanto sirve paramentenser la actividad del
catalizador en alto rendimiento durante periodos de tiem-—
po mAs largos.

Las condicicnes de reformado dependerén en
gran medida de la sugbancia alimentadora utilizada, bien
sea altamente aromitica, parafinica o nafténica y del oc-
tanaje deseado para el producto. La temperatura en el pro-
ceso de reformado seréd habitualmente del orden de 316 a
593¢C, y preferiblemente entre 371 y 5662C. La presibn en
la zona de la reaccidn de reformado puede ser atmosférica
o superatmosférica. La presidn se mantendri generalmente
dentro de 1,75 a 70 kg/cm2 manométricos y preferentemente
entre 3,5 y 52,5 kg/cm2 manométricos. La temperatura y
presidn pueden ser correlacionadas con la velocidad espa-
cial horaria del liquido (VEHL)\para favorecer cualguier
reaccidn de reformado especialﬁente deseable como, por
ejemplo, deshidrociclizacidén o isomerizacibn. Generalmen—
te, la velocidad espacial horaria del liquido serd desde
0,1 a 10, y preferentemente desde 1 a 5.

Bl reformado de una nafta es logrado ponien—
do en contacto la nafta, en condiciones de reformado y en

presencia de hidrdszeno con el catalizador deseado. EL re-

.. 384pes
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hidrégeno. El hidrdgzeno producido durante el proceso de

i refornado es habitualmente recuperado desde los produc-

' tos de reaccidn, y de preferencia por lo menos una par-

te de ese hidrdgeno es hecho recircular a la zona de reac’

i cibn. De preferencia el hidrégeno hecho recircular es de-

- secado sustancialmente, por ejemplo al ser puesto en con-

‘tacto con un material adsorbente como un tamiz molecular,

antes de ser hecho recircular en la zona de reaccién. De

este modo, una cantidad extra de hidrbgeno no es necesa-

rio que sea afladida al proceso de reformado, atin cuando

“en algunas ocasiones es preferido introducir hidrdbgeno en

exceso en algunas etapas de la operacidn, por ejemplo,
durante la etapa inicial. El hidrdgeno, bien hecho recir-
cular o preparado previamente, puede ser agregado al ma-
terial de alimentacidn antes de establecer contacto con

el catalizador, o puede ser puesta en contacto simulté-

“neamente con la introduccidn de alimentacidn en la zona

de reaccidn. Generalmente, durante la ebtapa inicial del
procesc, el hidrdgeno es hecho recircular sobre el catalil
zador anbes de poner la alimentacidn en contacto con el
catalizador. El hidrdzeno es introducido preferentemente
dentro de la zona de reaccidn de reformado a una veloci-
dad de desde alrededor de 0,5 a 20 moles de hidrdgeno por
mol de alimentacidén. ElL hidrdgeno puede estar en mezcla
con hidrocarburos gaseosos ligeros.

AGn cuando, como se ha indicado anteriormen
te, no es estrictamente necesario, puede ser deseable en
algunos casos presulfurar el catalizador antes de usarlo

en reacciones de hidroconversidn catalitica - por ejemplo,

w 384DOR
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ccmponente de renio. La presulfuracién puede haccrse in
situ o ex situ, haciendo pasar un gas que contiene azufre,
por ejemplo HoS, e hidrbgeno a través del lecho de catali-
zador. Una temperatura desde —4 a 5932C o mAs puede ser
utilizada para la presulfuracidn. Otros tratamientos de
presulfuracidn son conocidos en la técnica anterior. Tue-
de ger deseable tanmbién, al iniciar el proceso de refor-
mado, ubilizar una pequeiia cantidad de azufre, por ejem-

plo, H,S ¢ dimetildisulfuro. El compuesto de azufre es

2
agregado a la zona de reformado en presencia del hidrdge~
no en circulacidn. El azufre puede ser introducido en la
zona de reaccidn de cualquier manera conveniente, y en
cualquier lugar conveniente. Puede estar contenido en la
alimentacibn de hidrocarburo liquido, en el gas rico en
hidrézeno, en la corriente de gas recirculante o en cual~
guier combinacion.

Después de un periodo de cperacibn en que
el catalizador lleza a ser desactivado por la presencia
de depdsitos carbdnicos, el catalizador puede ser regene-
rado, por ejemplo, haciendo pasar un gas que contenga oxi
geno que .no tenza nis de aproximadamente 2 por ciento de
oxigeno, poniéndolo en contacto con el catalizador a una
elevada temperztura a fin de quemar 1os depdsitos carbono
sos del catalizador. El método de regeneracidn del cata-
lizador dependerd de si la operacidn se realiza en lecho
fijo movible, o en lecho fluidizado.

Puede ser deseable activar el catalizador

después que ha sido regenerado haciéndolo reaccilonar con

un gas activanbe que incluye oxigeno. La técnica activan—

o 3B400A
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‘un catalizador recién preparado. Habitualmente, es prefe- '

zrido incluir un componente halogenante con el gas activan-
gte cuando se estd activando un catalizador desactivado y
%regenerado. La razbn de esto es que el catalizador desactl
fvado vy regenerado puede haber perdido algo de su contenido
Ede halbdzenos durante su uso en un proceso de hidroconver-
:siéh de hidrocarburos. Bl catalizador debe ser analizado
encuanto a su contenido de haluro para decidir si un com-
‘ponente halogenante debe o no ser incluidé con el gas ac-
tivante.

Después de la regeneracidn, o de la rezene-
racibn y activacidn si el catalizador es activado, el ca-
talizador es preferentemente calentado a elevada tempera-
tura en una atmdsfera que contenga hidrdgeno para roducir—
‘lo. Preferentemente, el calentamiento se realiza en presen
‘cia de un szas sustancialmente libre de hidrocarburos, gas
une contiene hidrdgeno que estd de prefercncia sustancial-
mente seco a una temperatura desde 3162C a T0DeC, ymés
preferentomente aln de 3162C a 5332C. El gas sustancial-
‘mente libre de hidrocarburos que contiene hidrdgeno esta
preferiblemente tambidn libre de Oxidos de carbono y agua.

El proceso del invento presente puede ser
nds fheilmente comprsnsible por referencia a los sigulen-

tes Ejemplos.

Tz

sjemnlo 1.
Un catalizador que incluye platino, estaiio
y cloro en asociacidn con allmina fué priparado de la si-

guiente manera: Tetracloruro estannico (anhidro) en una

cantidad de 0,5 ml fué dilufdo a 65 mls por adicidn de

. 38400F
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etanol absoluto. DLa sclucidén de tetracloruro estinico-eta

nol fué luego puesta en conbacto con 125 zgramos de un ca-
talizador que puede adquirirse comercialmente Lormado por

0,3 por ciento en peso de platino y 0,6 por ciento del pe

50 de cloro-alimina. La composicidn impregnada fué Luego

dejada durante dos horas en un recipiente cerrado & fem~

peratura ambiente. Posteriormente la composicidn fué se-

cada en un horno al vacio durante aproxzimadazente 16 horas

a aproximadamente 1212C. El catalizador fué entonces cal-
cinado en aire corriente por unas 2 horas a 4829C, y lue-
zo reducido en una atmésfera de hidrdgeno por 1 hora a
4329C, ¥l catalizador resultante contenia aproximadamente
0,5 por ciento en peso de estallo y alrededor de 1,0 por
cilento en peso de cloro.

El catalizador fué ensayado para el reforma—
do de una alimentacidn de nafta que tenia un margen de
cbullicidn de 66 a 220°C incluyendo 23,4 por ciento en vo-
lumen de aromiticos, 36,5 por ciento en volumen de parafi-
nas, y 40,1 por ciento en volumen de naftanos. La alimen-
tacién estaba esencialmente libre de azufre. Las condiclo-

nes de reformado inclufan una presidn a 8,75 kkg/cn? mano-

métricos,. una velocidad espacial horaria del liguido de

3 v una proporeiln molar hidrdgeno-hidrocarburo de 3; fué
utilizado hidrdgeno usado una vez anteriormente. La ten-
peratura fué ajustada para amntener la conversidén a un
producto de octano netc de 99 F-1.

Para propdsitos de comparacién, el cataliza-
dor de 0,3 por ciento en peso de platino-0,6 por ciento en

peso de cloro-alimina fué también ensayado para reformado

en las nismas condiciones de reaccidn y con la misma ali-

s 3400

" Mz ces



10

15

20

30

12-11-70

de platino-estaiio.

Log procesos de reformado fueron llevados a

.cabo bajo condiciones para simular una prueba de vida ace

‘lerada para el catalizador. Estas condiciones no fueron

‘necesariamente mantenidas a niveles usados en el proceso

comercial de reformado pero en general, fueron mucho més

severos para probar en relativamente pocas horas cuéan bien

“funcionaria el catalizador. El aumento de temperatura nece

sario para mantener la conversidn en un producto de octano

neto de 99 PF~1 fué medido para cada catalizador para dar

‘una indicacidn de la actividad y estabilidad térmica de

‘cada catalizador. Los resultados se muestran en el grafico

‘de la FIGURA 1. El cambio en rendimiento del producto ga-

solina C5+ en el periodo de tiempo del ensayo fué medido
para cada catalizador para dar una indicacidén de la esta-

bilidad producida por cada catalizador. EL rendimiento de

'productos gasolina 05+ con un octanaje neto de 99 P-1 se

nmuestra en la FIGURA 2.

La respuesta del catalizador que contiene
platino a la prueba de vida simulada fué muy polbre coupa-
rado con la eficacia del catalizador de platino-estalio.
Como puede verse en la FIGURA 1, fué necesario aumentar
la temperatura muy ripidamente para el proceso en que se
utilizd el catalizador de platino sin estafio a fin de man
tener un octanaje neto de 99 F-1. Aln mis, el rendimiento
del producto liquido C5+ con el octanaje deseable declind
significantemente para el procesc en que se utilizd el
catalizador de platino sin estafio, como se muestra en la

FIGURA 2. Por otra parte, el catalizador que contiene pla-
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“tino y estailo rindid notablemente bién durante el test de

refornade. Bn la FIGURA 1 se puede ver que la temperatura
de reformado reguerida para mantener un producto de octano
neto de 99 F-1 auvmentd méAs lentamente si se compara con el
aumento de temperatura durante el reformado con el catali-
zador de platino sin estafio. AL mismo tiempo, de la FIGURA
2 se puede deducir que el catalizador que incluia platino
v estafio demostrd una notable estabilidad durante el pro-
ceso de reformado. De egbte modo el producto 05+ gue mantu-—
vo muy alto durante la prueba de reformado sl se compara
con el rendimiento de 05+ durante el reformado conm el ca-
talizador de platino sin estafio. Como otra ventaja del ca-
talizador de platino-estailo se puede hacer notar que la
temperatura inicial para la fase de partida, para el pro-
ceso que utilizd el catalizador de platino-estafio, fué
significantemente nas baja que la del proceso que utilizd
el catalizador de wplatino sin estailo. También, la produc—
cibén de hidrocarburos de bajo peso molecular fué bajo ain

cuando el cabtalizador de platino y estafio no estaba sulfu-

rado.

Ejemplo 2.

Un catalizador (catalizador A) que compren-

de 0,3 por ciento en peso de platino, 0,6 por ciento en

‘peso de estafio, y alrededor de 0,9 por ciento en peso de

cloro soportados en un portador de alGmina fué ut;lizador
en el reformado de una nafta, hidrorrefinada y sometida a
craqueo catalitico, bajo condiciones aceleradas. El cata-
lizador fud reducido antes de ser usado. EL proceso se

llevd a cabo en condiciones de reformado que incluian una

- 3gA40OR
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gpresién promedia del reactor de 8,75 kg/cm2 nanométricos
‘una proporeién molar hidrdgeno~hidrocarburo de 3,0 ¥ una

;velocidad espacial horaria del liguido de 3. La temperatu~
éra del catalizador fué ajustada a través de +todo el ensa-
Qyo paramantener la produccidn del producto de octano neto
de 100 F~1. El ensayo se hizo uwtilizando hidrdgeno utili-
:zado una vez antes. La nafta hidrorrefinada y sometida a
-craqueo catalitico tuvo un punto inicial de ebullicidn de
662C, un punto final de ebullicidn de 2202C, y un punto
de ebullicidn de 50% a los 1532C. El nfmero de investiga-
cibn del octano de la alimentacidn, sin aditivos antide-
tonantes (F-1 neto) fué 64,6. La nafta contenia menos de
0,1 ppn de nitrdgeno y menos de 0,1 ppm de azufre. La
alimentacibn fué especialmente seleccionada por su efec~
to severamente desactivante sobre catalizadores de refor-
imado. Utilizando esta alimentacibén y las condiciones de
Ereaccién rresentadas arriba, las pruebas de catalizadores
‘de reformado pueden ser aceleradas, es decir, llevadas a
cabo en una fracecidn del tiempo necesario con una alimen-
tacidn menos severamente desactivante y en condiciones
TMEeNnos sSeveras.

Los resultados de reformar la nafta bajo las
condiciones aceleradas especificadas, utilizando Catalizg-
dor A, son expuestos en las FIGURAS 3 y 4. ELl grafico en
la FIGURA 3 nuestra la temperatura promedia del cataliza-
dor en grados Celsius como funcidn de la duracidn del en-
sayo. Bl grafico de la FIGURA 4 muestra el descenso del
rendimiento de 05+ como una funcidn de la duracidn del
ensayo.

Un catalizador (Catalizador B) que incluye

w- 3840OR
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0,3 por ciento en peso de platino, 0,6 por ciento en peso ¥
de estallo, y alrededor de 1,35 por ciento en peso de cloro

soportados en un poritador de altmina fué usado para refor-

mar la misma nafta hidrorrefinada y sometida a craqueo

catalitico bajo las mismas condiciones aceleradas que el

Catalizador A. El Catalizador B era un catalizador regene-
rado y activado que habia llegado a ser desactivado previa
mente por el uso en un ensayo en la planta piloto.

La regeneracidn del Cataligador B fué logra-
da haciendo pasar un gas que incluia nitrdgeno-oxigeno, es
tando el oxizeno presente en alrededor del 0,5 por ciento
en volumen, a través de un lecho de catalizador a la tem-—
peratura de 3992C. La temperatura en el lecho subid a al-
rededor de 4272C a medida que la llama de combustion se
movia a través del lecho. La temperatura del lecho fué
elevada alrededor de 4542C y tuvo lugar una pequeila can-

tidad de combustidn adicional de cogue.

Bl catalizador fué puesto en contacto con

‘una mezela de aire-hitrdgeno-tetracloruro de carbono que

tenia aproximadamente un 5 por ciento de oxigeno a una
tenperatura de 5102C para activarlo. La mezcla aire-nitrd-
geno-tetracloruro de carbono contenia alrededor de un 0,3
por ciento de humedad. EL catallzador fué entonces lavado
con aire, humedad, nitrdgeno y tetracloruro de carbono,
calentando en hidrdgeno puro seco a 432¢C para reducirlo,
v luego puesto en contacto con la sustancia alinentadora
en condiciones de reformado.

TLos resultados del reformado de la nafta

bajo las condiciones especificadas con el Catalizador B

se muestran en las FIGURAS 5 y 6. El gréfico de la FIGURA

- 384008
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§5 nuestra la temperatura promedia del catalizador en gra- .

.dos Celgius como ungfuneidn de la duracién del ensayo. El
ggréfico de la FIGURA 6 muesbra el descenso del rendimien—
"o de O5+ como funcidén de la duracidn del ensayo.

Como puede verse en las FIGURAS 3 a 6, la
: . s s ny s i
‘regensraeion y activacion de un catalizador de platino-es—
‘tafio-cloro da como resultado la restauracidn de, sustan-
cialmente, la actividad inicial del catalizador, es dscir,

‘la temperatura inicial del catalizador del Catalizadorr B
tegtuvo dentro de unos pocos grados Celsius de la bempera—

i

%tura inicial de catalizador del Catalizador A. Se hace no-
iﬁar que una duracidn del ensayo de un tiempo aproximadanen
;te igual puede ser obtenida después de la regeneracidn y
%activacién.

i

.

Los grificos de las FIGURAS 4 y 6 muestran
;el rendimiento de ligquido 05+ producido durante elproceso
Ede reformado como una funcibn de la duracidn del ensayo.
;Puede cbservarse que el rendimiento se mantuvo por lo me-
.nos alrededor de 85 por ciento en volumen a través de to-

dos los ensayos tanto con el Catalizador A (recién prepa-

rado) como con el Jatalizador B (regencrado y activado).

‘mjenplo 3. B

l Los Cafa&izadores 24, 2B y 2C fueron usados
individualmente para reformar una nafta hidrorrefinada y
sometida a cragueo catalitico bajo condiciones aceleradas.
El Catalizador 24 incluia 0,3 por ciento en peso de plati-
-no, 0,1 por ciento en neso de renio, ¥y 0,0 por ciento en
pego de cloro. Bl Catalizador 2B ineluia 0,3 por ciento

en pesc de vlatino, 0,2 por cientc en pesc de estalio, ¥y

- 30 - 384096
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C,7 por ciento en peso de cloro. BL Cabalizador 2¢C inoluiau
C,3 wor ciento en peso de platino, 0,1 por ciento en peso
de renio, 0,2 por ciento en npeso de estalio y 0,7 por cien—
to e peso de cloro. Los procesos fueron conducidos bajo
lag condiciones de reforquo ¥ con la sustancia alimenta-
dora descrita en el Ejemplo 2.

Los resultados de reformar la nafta bajo

.las condiciones acelcradas sgpecificadas, ubilizando Ca-
-talizadores 24, 23 y 2C se muestran en las TABLAS I y II.

‘Los datos de la tabla I muestran la temperatura inicial

en grados Celsius y la velocidad de envenenamiento en gra-
dos Celsius por hora. Los datos de la TAELA II muestran
el rendimiento de C5+ al vrincipio del ensayo y después

de 20 horas de funcionamiento.

TABLA T

Composicidén del Catalizado? Iniciacidén  Velocidad de

envenenamiento
Pt Re $Sn cl Tepperatura 2G/hora
2A 0,3 0,1 = c,6 492 1,40
2B ©,3 - 0,2 0,7 432 1,05
°¢ 0,3 0,1 0,2 0,7 485 1,05
TABLA IT

Composicidén del catalizador Rendimiento liguido 05+, por

ciento velumen

It Re sn CL Inicial A las 20 horas
24 0,3 0,1 - 0,6 85,4 82,8
28 0,3 - 0,2 0,7 85,7 85,0
26 0,3 0,1 0,2 0,7 85,8 85,3

-39 =
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: El rendimiento de producto 05+ obtenido al
i
‘ugar Cabalizador 2C¢ se rantuvo alto durante toda la dura-

‘cidn del ensayo. Los pericdos de reformado fueron de sus-

T

tancisl duracibén si se considera la baja presién y la na-

ituraleza acelerada de la prueba.
;

;Ejemplo 4o

i

i Los procesos de refornado usando (1) Cata-

Nizador 2C, y (2) un catalizador que incluye 0,3 por cien—
0 en peso de platino en un soporte de alimina sin esbafio

{(Catalizador 2D) fusron somctidos g comparacidn. Ambos

s
i f

‘catalizadores fueron usados en el reformado de una alinen-

tacidn de nafta. La nafta fué hidrorrefinada y sometida a .

;
icraqueo catalitico y tenfa un punto de ebullicidn inicial

+

;de 028G, un puntoc de cbullicidn final de 1922C y un punto
;de ebullicidn del 50¢ Ge 1312C. Contenia 39,8 por ciento
;en velumen de parafinas, 45,3 por ciento en vclumen de
Snaftas, y 11,9 por ciento en volumen de aromiticos. Conte~
‘nia menog de 0,1 ppm de nitrdgeno y menos de C,1 ppm de
‘azurre.

El reformado se 1levd a cabo a una presidn

ide 14 kg/cw?® manométricos con una velocidad espacial ho-
?raria del 1iguwido de 2, y con una proporcidén molar hidrd-
rgeno a hidrocarburo de 6. La temperatura fué ajustada de
Emodo que se mantenga un producto de octano nefo de 102
fF—1 a través de los ensayos. Los resultados del rcformado
"con los dos catalizadores pueden observarse en las FIGURAS

‘7 y 8. Bl gréfico de la FIGURA 7 muestra que el cataliza-

dor 2C actda a mucho menor velocidad que el Catalizador

oD. El grifico en la FIGURA 8 muestra que cantidades sig-

ES 384006
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nificativamente mayores de producto de octano neto de 102

F-1 se obtienen usando el Catalizador 2C que los obteni-

dos usando el Catalizador 2D. En comparacidn con el cata- -

‘lizador 2D, el Catalizador 2C muestra una estabilidad sig-
‘pnificativamente mayor, es decir, no fué necesario elevar

‘la temperatura del Catalizador 2C tan rapido como la tem-

peratura del Catalizador 2D para mantener la conversidn

-desgeada.

;Ejemglo 5o

Se 1levé a cabo un proceso de reformado con

‘un catalizador (Catalizador 2E) que inclufa 0,3 por cien—

.to en peso de platino, 0,1 por cientc en peso de renio,

0,4 por ciento en pesoc de esbafio, ¥ 1,4 por ciento en pe-

~s0 de haldgeno, bajo las mismas condiciones y ubilizando
la misma aliementacidn que en el Ejemplo 4. El cataliza-
“dor, antes de ser usado en el proceso, fué activado por

“caleinacibn en una mezcla de aire-nitrdgeno, que contenia

oxigeno en un 5 por ciento en peso a una temperatura de

'5102C. EL contenido de haldgeno del catalizador fué ele-

vado desde un valor de preactivacidn de 1,2 por ciento

en peso, .hasta un valor de post-activacidn de 1,4 por
ciento en peso, por inclusidn de tetracloruro de carbono
con la mezcla de aire-nitrdgeno durate la activacidn. Los

gréficos de las FIGURAS 9 v 10 indican que el Catalizador

' 2E activado, con un contenido de haldgeno de 1,4 por cien—

“to en peso, tuvo una velocidad de impurificacidn muy baja

v exhibid una muy buena estabilidad cuando se utilizd en

un proceso de reformado.

-3 - 384096
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Los Catalizadores 34, 3B y 3C fueron indi-
vidvalmente utilizados sn procesos de reformado de una
nafta hidrorrefinada y sometida a cradueo catalitico, ba—%
jo condiciones de reformado aceleradas. EL Catalizador 3A§

conprende 0,3 por ciento en pesc de platino y 0,9 por

ciento en peso de cloroe Ha sido calcinado a 3712C. EL

5Ca’salizador 3B incluye 0,3 por ciento en peso de platino,

: 0,4 por ciento en peso de estafio, 0,05 por ciento en peso-

@de iridio, y 1,0 por ciento en peso de cloro. Ha sido cal.

cinado a 4828C. El cloro ha sido agregado por impregnacidn

- anterior a la calecinacidn. El Catalizador 3C incluye 0,3

. por ciento en peso de platino, 0,3 por ciento en peso de

iestaﬁo, 0,05 por ciento en peso de iridio, y 1,06 por

ciento en peso de cloro. Ha sido calcinado y activado en
presencia de un componente halogenante a 5108C. El gas
activante presenta alrededor de un 0,3 por ciento de hu-
medad. Una porcidn del 1,6 por ciento de cloro es intro-

ducida de esta manera. La calcinacibn ha sido llevada a

" cabo en cada caso en presencia de alrededor de un 5% de

xigeno. Los procesos fueron llevados a cabo en condicio-

nes de reformado que inclufan una presidn promedia del
z reactor de 11,2 kg/cm2 manonétricos, una proporeidn molar
3 hidrbzeno-hidrocarburo de 4, y una velocidad espacial
E horaria del liquido de 4. La temperatura del catalizador,
- en el proceso que utiliza cada catalizador, fué ajustada
~a lo largo de cada ensayo para nantener una produccidn
. de producto de octano neto de 99 F-1. Los ensayos fueron

- hechos usilizando hidrdbézeno wtilizado una vez antes. La

" pafta hidrorrefinada v sometida a craqueo catalitico tuvo

- 34 - 3%@@@
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‘un punto de cbullicidn inicial de 662C, un punto de ebu:
1licién final de 2200C, ¥y un punto de ebullicidn para el
;50% de 1532C. EL nimerc de Investigacidén del octano neto
“en la sustancia de alimentacidén fué 64,6 F-1. La nafia
5 ;contenia menos de 0,1 ppw de nitrogenoc y menos de 0,1
;ppm de azufre. La alimentacidn fué elegida especificamen—
te por su accidn desactivadora en catalizadores de refor-
imado. Usando esta alimentacibén y las condiciones de reac-
;cién descritas arriba, las pruebas de catalizadores de re-
10  formado son aceleradas, es decir, llevadas a cabo en una
-fraccidén del tiempo necesario para una alimentacidn menos
severamente desactivanbe 7 bajo condiclones menos seve—
ras.
Los resultados del reformado de la nafta

en lag condiciones aceleradas especificadas arriba, ubi-

15

flizando log Catalizadores 34, 3B y 3C, se indican en las
;FIGURAS 11 y 12. Los gréficos de la FIGURA 11 muestran la
itemperatura promedia del catalizador como funcidn en tiem
po de circulacidn. Loa gréficos de la FIGURA 12 muestran
20 - el rendimiento de liquido C5+ en tanto por ciento del vo-
‘lumen como una funcidn del tiempo de circulacidn. EL Ca-
*talizador 3B se presenta también significativamente mejor
~que el Catalizador 34 por cuando presenta una velocidad
.de impurificacidn menor y una estabilidad buena durante
. 25  un periodo de tiempo més prolongado. ELl Catalizador 3C es
“todavia mejor en cuanto al rendimiento del producto 05+,
:que se mantuvo alto durante todo el tiempo del ensayo de
-més de 80 horas, y btambién presentd una velocidad de im-
kpurificacién relativanente baja.

30
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Fueron comparados procesos de reformado que
?utilizan: (1) Catalizador 3C, (2) Catalizador 3D: un cata
glizador gue comprends 0,22 por ciento en pesoc de platino,
i .
5 ;0,05 por ciento en peso de iridio, ¥y 0,6 por ciento en pe %
;so de cloro, en un soporte de allimina, y )3) Catalizador .
§3E: un catalizador gque incluye 0,3 por ciento en peso de
iplatino, 0,5 por ciento en peso de estaiio, y 1,1 por cien
i
;to en peso de cloro, en un soporte de aldmina. Los Catali :
10 gzadores 3D y 3E fueron utilizados en procesos de reforma-
do que inclufan la misma nafta de alimentaciln y bajo las
imismas condiciones de reformado que el Ejemplo 6.
| Los resuliados de reformar con Catalizadores
§3D y 3B, 4si como con Catalizador 3G, se muestran en las i
15 EFIGURAS 13 ¥ 14. BEL gréfico de la FIGURA 13 muestra que el
éCatalizador 3C se impurifica a una velocidad menor quec el '
gCatalizador 3E, y durante el mismo periodo de tiempo,
§0—45 horas, a sustancialmente la misma velocidad que el
éCatalizador 3D. El grAfico en la FIGURA 14 muestra que el
20 ECaﬁalizador 3C presenta una buena estabilidad durante un
iperiodo de tiempo més prolongado que el Catalizador 3D
Eo gue el Catalizador 3B.
! La descripeidn anterior de este invento no
:debe ser considerada limitadora, por cuanto muchas varie-
25 ‘dades pueden ser llevadas a cabo por expertos en la técni-
;ca sin salir del alcance y del espiritu de las reivindica=
iciones que se adjuntan. De este modo, el cataliszador del
?invento presente puede ser utilizado para la isomerizacidn
.Ge aromdticos alcohilicos, por ejemplo, la isomerizacidn

30 de xilenos para convertirlos en otros isdmeros del xileno.

-  BOR
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las presentadas en los Estados Unidos de América, el 9 de
Octubre de 1.969, bajo el Ne 865.010, el 30 de Eneroc de
1.970, bajo el M 7.061, el 4 de Febrero de 1.970, bajo

5 el Ii? 8.663, y el 20 de Febrero de 1.970, bajo el Ne
13.044, se acoge a los beneficios del articulo 51 del vi-

gente Estatubo sobre Propiedad Industrial.

10

REIVIRDICACIONES

15

Los puntos de invencidn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
20 giguientes:
1.~ Un procedimiento para el reformado de
hidrocdrburos o cargas de alimentacidn del mismo, especial
mente para el reformado de una alimentacidn de nafta, que
comprende poner en contacto las cargas de alimentacidn, ba
25 Jjo condiciones de reformado y en presencia de hidrbgeno
////4;on un catalizador gque incluye un componente del grupc del
platino en una cantidad desde 0,01 a 5 por ciento en pe-

s0, un componente de estafio en una cantidad desde 0,01 a

/i 5 por ciento en peso y un haldgeno en una cantidad desde

;430 0,01 a 3 por ciento en peso en asociacidn con un portador

.. 384028



poromo sblido.

1, donde el catalizador incluye 0,01 a 5 por ciento en pe-
so0 de un componente del grupo del platino, 0,01 a 5 por
5 ciento en peso de un componente de estafio, y 0,1 a 3 por
ciento en peso de un haldgeno en asociacidén con un porta-
dor poroso sdlido.
3.~ Un procedimiento seglin la reivindicacibn
2, donde el portador es un dxido porosoc inorgénico.

10 ' 4.~ Un procedimiento segln la reivindicacidn

3, donde el 6xido poroso inorginico incluye altmina.

5.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
2, donde el material de alimentacidn contiene menos de al-
rededor de 10 ppm en peso ds azufre.

15 6.~ Un procedimiento segiin la reivindicacidn
2, donde el material de alimentacidn contiene menos de al-
rededor de 50 ppm en peso de agua.

7o~ Un procedimiento segiin la reivindicacidn
2, donde el catalizador ha sido reducido en presencia de

20 hidrdgeno antes de ser utilizado en el proceso de reforma-

do.

8.~ Un procedimiento segin la reivindicacidn
2, donde el haldgeno es seleccionado del grupo formado por
cloro y fldor.

25 9.- Un procedimiento segin la reivindicacidn

///%E;gonde el componente del grupo del platino incluye pla-

/ino en una cantidad entre 0,01 y 3 por ciento en peso.

/

10.~ Un procedimiento segin la reivindica-

cidn 9, donde el platino se encuentre presente en una can-

2@4;2{(5’4 - 38 - 5@5%@@@



:tidad de 0,1 a 0,9 por ciento en pesoc.
114~ Un procedimiento segin la reivindica-—

‘cibn 2, donde el componente del grupo del platino incluye

‘platino en una cantidad de 0,01 a 3 por ciento en peso

més iridio en una cantidad de 0,001 a 1 por ciento en pe-

v

i
]
i
[}

150,
12.~ Un procedimiento segin la reivindica-

%cién 11, donde el platino se encuentre presente en una
‘cantidad de 0,1 a 0,9 por ciento en peso, y el iridio se

10 iencuentra presente en una cantidad entre 0,01 y 0,3 por
;ciento en peso.
! 13.~ Un procedimiento segln la reivindica-
Zcic'm 2, donde las condiciones de reformadc incluyen una
temperatura de 316 a 5938 y una presidn de 1,75 a 70

15 il::g/cm2 manométricos.

14.- Un procedimiento seglin la reivindica-
cibén 2, donde el componente de estailo se encuentra presen-
ﬁe en una cantidad de 0,01 a 3 por ciento en peso.

15~ Un procedimicnto segin la reivindica-

20 cién 2, donde el componente del grupo del platino incluye
:platino en una cantidad de 0,01 a 3 por ciento en peso,
¥y donde el catalizador incluya 0,01 a 3 por ciento en peso
de renio.
’ 16.~ Un procedimiento segin la reivindica-
25 bifya 15, donde el platino se encuentre en un 0,1 a 0,9
2§9£ ciento en peso, el renioc en un 0,01 a 1,0 por ciento

g e /
/%n peso, y el estafio en un 0,1 a 1,0 por ciento en peso.
8

17.= Un procedimiento segfn la reivindica-
cidén 2, donde el componente del grupo del platino incluya

y 3065 0,01 a 3 por ciento en peso de platino, mis 0,001 a 1 por

j12-1/;_70 | _ 39 - 38 ﬁl%. ﬁ AR



ademds 0,01 a 3 por ciento en peso de un componente de re-

nio.
18+.- Un procedimiento segin la reivindica-
5 cion 17, donde el platino esté en un 0,1 2 0,9 por ciento
en peso, el estaflo en un 0,1 a 1,0 por ciento en peso, el
iridio en un 0,01 a 0,3 por clento en peso, y el renio en
un 0,01 a 1,0 por ciento en peso.
19.~ Un procedimiento para el reformado de
10 hidrocarburos.
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafdian y
con los fines que se han especificado.

Esta lMemoria consta de cuarenta hojas escri-

15 tas a méquina por una sola cara.
14 ABR
Madriad, [977
20 P.A.
Albery
Por rod

A
38407
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