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La presente invencidn se refiere a una composi

i

cién catalf{tica activada, y a un procedimiento para acti-!
var la composicidn catalitica. El procedimiento expuesto—é
se emplea ventajosamente con una composicidn catalitica -
nueva, una composicidn catalitica regenerada, o una mez -
cla de ambas.

En las solicitudes da patente afines 865.0l0

(presentada el 9 de octubre de 1,969) y 8.663 (presenta-
da el 4 de febrero de 1.970) se ha descrito y reivindi~
cado una composicidn catalitica singular y'dtil que inclu;
ys un componente del grupo del platino, un componente - ?

de estaffo y un vehiculo sélide porosc. En otra solicitud-"

de patente afin nim. 13.044 (presentada el 20 de febrero-.

%
i

de 1.970) se ha descrito y reivindicado una composicidn ca-
talftica singular y dtil, que incluye un companente de -z
platino, un componente de iridio, un componente de esta- .
Mo y un vehficulo sdlido poroso. En otra solicitud dd - 7
patente afin, nim. 7.061 (presentada el 30 de enero de -
1.970), se ha descrito y revindicado una composicidn cata%
1{tica sinqular y dtil que incluye un companente del gru-
po del platina, un componente de estafio, un companente de;
renio y un vshfculo sélido poroso. Lo expuesto en dichas -
solicitudes de patente ses inéorpmra a la presente como -

referencia. Las composicionss cataliticas son dtiles en -

los procedimientos ds hidroconversidn de hidrocarburos, -

y mas especialmente en los procedimientos de reformacidn.
También se han expuesto y reivindicpdo en las sclicitudes
de patente arriba citadas unos procedimientos para la -

hidroconversidn de hidrocarburos en presencia de estas -

-2 -
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composiciones cataliticas, y unos procedimientos para fa—
bricar las composiciones,

Segln se ha descubierto, las composiciones ca-
taliticas expuestas, cuando el componente de estafio se -
incluye en ellas por impregnacidn a partir de una solucidn
acuosa, 0 bien cuando las composiciones cataliticas expues+
tas se han puesto en contacto con ung humedad apreciable =
tras la inclusidn de un companente de estafio en las mismas
por un procedimiento cualquisra, dichas composiciones ca —
taliticas se mejoran notablemente activdndolas camo aqui -
se describe. Se ha descubierto asimismo que el procedimien-
to de activacidn aqui descrito resulta muy dtil para acti &
var las composiciones cataliticas expuestas despuds de -
habesr sido .desactivadas, por ejemplo, por su emplec en un
procedimiento de hidroconversidn de hidrocarburos -tal -
como un procediﬁiento de reformacifn-, y luego regenesradas
para eliminar los depdsitos de coque y similares.

En la técnica ya conocida se propone ya 8l =
"re juvenecimiento" de catalizadores desactivados gue con-
tienen platino, tratandolos con un gas que contiene ox{ -
geno, a una temperatura elevada. También se revela en la
técnica anterior a este invento, segln las patentes de -~
EE.UU. ndms. 2,906,702 y 3.117.076 de Brennan y otros, =
y ndm. 2.916,440 de Hogin y otros, el recurso de hacer -
reaccionar los satalizadores gque contienen platino con un
ha)6geno, o con una sustancia que proporcione haldgenos -

y oxigeno. Ahora bien, la técnica ya conocida no se refiae-

re a la necesidad de activar una composicidn catalitica =~

gue incluya un componente del grupo del platino, un compo—

nente de estafio y un dxido inorgdnico como vehfculo porosa,

g
H
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para desarrollar su :lena actividad catalftica. Ademas,

i
3
i
.

1o técnica anterior no se da cuenta de la necesidad de

H
activar una composicidn catalitica que incluya un compp#
nente del grupo del platino, un componente de estafic y -
un 3xido inorgdnico como vehiculo poroso, tras la rege~a

H
neracién del mismo, cuando dicha composidn catalitica -
haya llegado a desactivarse y coguizarse por su uso en'-%
un procedimiento de conversidn de hidrocarburos. %
Conforme al presente invento, se revela un =

1
» &

procedimiento para activar una composicion catalitica qu?

s

incluye un vehiculo porosc de 6xido inorgdnico, un com -~

¥

nonente del grupo del platino y un componente de estafia,’
4

procedimiento que comprende el recurso de poner en reac—

H
H

cidn la oomposicidn catalftica con un gas activante que :
incluye oxfgeno, a una temperatura comprendida entrs -
los limites aproximados de 2608 C y 7048C, durante por %
lo menos 0,5 hora, aproximadamente, para calcinarlo, El%—
gas activante puede estar, de preferenciay ligeraménte -
hémedo, y preferiblemente se hace fluir a través del —i
catalizador durante la activacidn. El gas activante pueQ
de estar, de preferencia, ligeramente hdmedo, y prefe -
riblemente se hace fluir a través del catalizador duran;
te la activacidn. E1 gas activante puede incluir, de pre-
ferencia, un componente halogsnante. El tratamiento ac -
tivante puede aplicarse con ventaja al catalizador nuevo,
al catalizador regenerado y a las mezclas de los mismos.
También se rovela una composicidn catalitica -
activada que compraende un Sxido inorgdnico porosso, un -

componente del orupo del platino y un componsntc de g8~

- =



tafio, habiendo sido activada la composicidn catalitica -
por reaccidn con un gas activante gque incluye oxfgeno, a -
una temperatura que va de 26082 C a 7048C. El procedimiento
de activacidn da una composicidn catalitica, nusva en su -
5 género, que tiene menor velocidad de ensusiamiento y mejon
estabilidad de rendimisnto que una composicidn catalitica
no activada que tenga los mismos componentes en las mismgsg
proporciones. |
La presente invencidn podrd comprenderse mejor,

10 y se explicara con mayor detalle en lo que sigue, haciendd
referencia a las gréficas de las figuras 1 a 6 inclusive,
- que comparan, en unos ensayos de duracidn o vida Gtil si-|
mulades, unos catalizadores de platino-estafio que han sidc
N activados por el método de la presente invencidn, y unos <
15 catalizadores de platino-estafi@ que no han sido activados
La fig. 1 ilustra que un catalizador de plating—

estafioc activado tiene menor velocidad de snsuciamiento que
un catalizador de platino-sstafio que no haya sidp activa~
do, La fig., 1 indica asimismo que un catalizador de pla -

20 tino-estafio que se ha activado usando un componente halo-

genante como componente del gas activante tisne menor ve-

locidad ds ensuacimiznto gue un catalizador de platino~es-

tafio activado sin usar el cumponente halogenante.
La fige. 2 ilustra que la estabilidad de ren -

25 i dimiento de un catalizador de platino-estafio activado ss

: superior a la de un catalizador de platino~estafio que no
haya sido activado. La fig. 2 ilustra asimismo que la -

estabilidad de rendimiento de un catalizador de platino-

estafio gue haya sido activado usando uncomponente halége—;

H

30 '~ nante como componente del gas activante es superior a la-:
B 4
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estabilidad de rendimiento de un catalizador de platino-
estafio que se haya activado sin usar un componente halo- ;
genante,

La figura 3 ilustra gque la velocidad de ensu- i
5 ciamiento de un catalizador de platino-estafic~renic que = :

haya sido activado usando un componente halogenante como= |
companente del gas activante es menor que la velocidad —E
{

i

de ensuciamiento de un catalizador de platinc-estafio-reniac’ que

i
se haya activado en una atmdsfera seca y essencialmente es-

1

10 * t4tica gue contuviese oxigeno, sin usapr componente haloge=-

nante. ' ;

La figura 4 ilustra que la estabilidad de ren—é
dimiento de un catalizador de platino-estafio-renio acti -i
vado usando un componente haloéenante como componente del |
e gas activante es mejor que la sstabilidad de rendimiento-i

de un catalizador de platigo-estafio-renio activado en -
una atmfsfera seca y esencialmente estdtica que contuvie-

se oxigeno, sin usar componente halogenante,

T ; La figura 5 ilustra que la velocidad de ensu‘—i
20 | ciamiento de un catalizador de platino-estafio—iridio que
; haya sido activado usando un companente halogenante camo-
. componente del gas activante es menor que 1a velocidad —E
de ensuciamiento de un catalizador de platino-estafio-
iridio que se haya activado en una corriente de airs se-
co sin usar componente halogenante.

La figura 6 ilustra que la estabilidad de ren-—

. dimiento de un catalizador de platino-estafio-iridio acti-
vada usande un componente halogenante como componente dal
. . gas activante es mejor gue la estabilidad de rendimiento-

° . de un catalizador de platino-estafio-iridio activado en =
28,2,71, : - -
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" drados por gramo. En general, los dxidos inorganicos poro-
: Cd s . » » ’
- 80s gue son Utiles para la presente invencidn tienen 4reas

' de superficie que van de unos 50 m2/g a 750 m2/g. Pueden -

de 50 m2/g, y de preferencia mayor de unos 150 metraos cua—

387759

una corriente de aire seco sin usar componente halogenan-

te,

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La composicidn catalitica.

La composicidn catalitica gue puede ventajosa-
mente activarse por el procedimiento de la presente inven-
eidn incluye un dxido inorgdnico como vehiculo porosa, de
0,0l% a 3% en peso de un companente del grupo del plating
y dé 0,01% a 8% en peso de un componente de estafio. Pug-
de incluir también de 0,0l% a 3% en peso de un componente
de renio. De preferencia, incluye tambidn de 0,1 a 3% an -
pesa de un haluro.

El soporte o vehiculo poroso de dxido inorgd-
nico que se emplea en la preparacidn de la composicidn -
catalitica del presente invento puede ser cualquiera de -
entre un gran n&mero de materiales a los cuales pueden -
asociarse como componentes, en cantidades cataliticamente
activas, un elemento del grupc del platino, asi como es-
tafio y, en algunas formas de realizacidn particulares, el
renio. Se prefiere en particular un vehfculo de dxida -
inorgdnico de gran drea de superficial: por ejemplo, un -

* Ié

dxido inorgdnico que tenga una Jrea de superficie mayor -

E
i

: L] . s . P K
- usarse oxidos inorganicos naturales o sintdticamente produ~

- inorgdnicos especificos para el caso se incluyen, camo -

t
cidos, o combinaciones de los mismos. Entre los dxidos -

- T -
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tipos, los silicatos de aluminio que se encuentran en la %

naturaleza, y los soportes de cracking sintéticamente pro—?

ducidos, tales como los de sflice-aldmina, silice~dxido de,

s 13 I'd . ”, s ’ . » : rd > .
zirconio, silice-aldpina~dxido de zirconio, silice-magnesia

s{lice-aldmina~magnesia y los alumino-silicatos zeoliti ~
cos cristalinos.

Para los procedimientos de reformacidn se pre-

fiere, en general, que el catalizador tenga poca actividad:

de cracking, es decir, una acidez limitada. Se prefiere, -

para los tratamientos de reformacidn, usar como vehfculos '
dxidos inorgdnicos tales como la magnesia y la aldmina. La;
aldmina es particularmente preferida a los fines de esta -;
invencidn, pudiendo usarse cualquiera de las formas de -
aldimina adecuadas como soporte>bara catalizadores de re =
formacidén: por ejempla, allmina gamma, allmina eta, etc. -:
Se prefiere en particular aldmina gamma. Ademds, la ald -
mina puede estar preparada por una diversidad de métodos —:
satisfactoriocs a los fines de este invento.

Para los &tratamientos de hidrocracking, se pre—i
fiere generalmente gue el vehfculo poroso de dxido inorgd-
nico camprenda un Sxido siliceo. En general, los cataliza-
dores de hidrocracking preferideos contienen silice-aldmina,
y en particular s{lice-aldmina de un contenido de silice -
comprendido en el intervalo de 302 a 995 en peso.

En la expresidn "components dal grupo del pla-
tino" aqui usada se entienden incluidos e} platins, pala-
dio, rodio, rutenio, osmic e iridic. Independientemente de;

la forma en que existan en el vehiculo el componente dsl -

grupo del platino, el componsnte de sstafio y el compaonents

- g -
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de renio, ya sea la de metal o la de compussto caomo, por
ejemplo, halurs, dxido, sulfurao, etc., el tanto por ciento
en peso estd cglculado como metal., Al hacer referencia al
“platino™, "componente del grupo del platino®, "estafio",
etc., se quiere dar, pues, a entender tanto el metal como
la forma de compuesto,.

Para incluir el componente del grupo del plati-
no y el componente de estafio en el vehiculo poroso de Gxi-
do inorgdnico se pueden usar muchos y diferentes métodos -
de preparacidn. E1 componente del grupo del platino y el
componente de estafo pueden incluirse en el vehficulo mez-~
clados intimamente entre si por métodos adecuados tales -

como los de intercambio de iones, coprecipitacidn, impreg-

= 7 . ) ” . s
nacion y similares. Los componentes metdlicos se incluyen -

14

I'd . < F " .
en general sn sl vehiculo por impregnacidn, bien sucesivag -

o bien simultdneamente. Las companentes metdlicos, por cons
veniencia, se disponen uniformemente en la superficie del
vehficulo.

En general, el material portador o vehiculo se

impregna en una solucidn de un compuesto del metal, en -

concentraciones suficientes para dar la cantidad deseada —i

de componente metdlico en el catalizador terminado. El es-

tafio se incluye apropiadamente en el vehiculo por impregna
+ F - ’

cion con soluciones acuosas 0 no acuosas de cloruro estdn—

nico. Pueden usarse tambidn obras sales de estafio coma, -

por ejemplo, otros haluros, sulfuros, hidrdxidos y simila-

res, as{ como compusstos orgdnicos de estafio, entre otros.;

La cémposicidn catalitica puede incluir tambidn!

un componente de renio. Para incluir el renio en el catali-

zador por impregnacidn, se prefisre el 4cido perrénico en

- 0 -
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solucidn acuesa. Pucden usarse otros compuestos de re-

nio adecuados como, por ejemplo, los perrenatos de amo-

s’

nio o potasio. Una composicidn catalitica que comnrenda

un componente del grupo del platina, un comaonente ds -

astafio, yn componente de renio y un dxido inorgdnico -

poroso como vehiculo se activa de preferencia como aui %
se describe, para desarrallar su pleno potencial catali—i
tica, cuando el componente de estafio va incluido en la —%
composicién catalf{tica por impregnacién partiendo de so—z

lucién acuosa, y/o cuando la composicidn catalftica se -

pone en contacto con humedad después de inclufda el esbta-

fio en ella. ;
El componente preferido del grupo del platino%

e

incluye de 0,0l a 3% en peso de platino, y puede incluir;f
también de 0,001 a 1% en peso de iridio. Para inoorporar%
el platino al catalizador por impregnacidn, se prefiere ;
el Acido cloroplatinico en solucidn acuosa. Pueden usar-,
se otros compuestos que contengan platino como, por ejem-
plo, los cloroplatinatos y las sales de plating poliamini%
cas. Los compuestos de iridio adecuados para incluir en -
el vehfculo comprenden, entre otros, 4cido cloroirfdiccg
tribromuro de iridic, cloroiridato de amonio, tricloru-
ro de iridio y bromoiridato de amonio.

De sreferencia, el catalizader se favorece -
para las reacciones de hidroconversidn de hidrocarburos,
mediante la adicidn de un ahldyeno combinado (un haluro),
en particular fluor o cloro. Tambidén puede usarse bromo.
El catalizador favorecido con haldgeno suels contener - |

de 0,1 a 10% en peso, y preferiblemsnte de 0,1 a 3% en =

- 10 -
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‘adecuada de la manufactura de éste: por ejemplo, antes -

‘hidrdgeno, fluoruro de amonio, cloruré de hidrégeno y -

‘cluye en el catalizador mediante impregnacidn con una so-

peso, de caontenido total de haldgeno. Los haldgenos pue-

den incluirse en el catalizador en una etapa cuglquiera -

o después de incluir el componente del grupo del platino
y el companente de estafio. En general, los haldgenos pue-
den combinarse con el catalizader poniendo en contacto -

can éste unos compuestos adecuados tales como fluorura de

i

cloruroc de amenio, sea an la forma gaseosa, sea 8n la for

mg soluble en agua. De preferencia, el fluor o cloro se -

incluyen en el catalizador partiendo de una solucidn acua:

sa que contenga el haldgeno. A menudo, el haldgeno se in-

lucidn de un compuesto halogenado de un metal del grupo -
del platino, de estafio o ds renio. Asi, por ejemplo, la =
impregnacidn en 4cido cloroplatinico da normalmente por -
resultado la adicidn del cloroc al catalizador. Se prefie-
re que por lo menos parte del contenido de haldgeno del -

catalizador se ineluya en éste durante el tratamiento de

activacidn que aqui se expone.

La composicién cgtalitica, nueva en su género,!

3

i
3

de la presente invencidn encuentra utilidad para diversas
reacciones de hidroconversidn de hidrocarburos, entre -
las que se incluyen hidrorrefinacidn, hidrogenacidn, re-
formacidn, alcohilacidn, deshidrociclizacién, isomeriza-
> 7’ 3 . [
cion e hidrocracking. Se usa de manera sumamente ventajo-
sa en la reformacidn.
Tras la asuciacidn del vehfculo de dxido -

inorgdnico poroso al cbmponente del grupo del platino vy

- 11 -



10

.15

20

25

30

2B8.2.71,

T

387759

al componente de estafio y, de preferencia, también tras -
1a asociacidn con al menos una parte del componente de -
haldgeno, la composicidén resultante se suele tratar por 5
calentamiento a una temperatura, por sjemplo, no mayor - i

-de 2602 C y preferiblemente comprendida entre 938C vy -

2048C, para deshidratarla parcialmente. A continuacidn, -,

i
|
ma a una temperatura elevada, preferiblemente comprendida]

la composicidn puede activarse por caleinacidn de la mis-

en el intervalo que va de 2602 C a 7042C, como se descri—i

‘be con mayor detalle mds adelante. En el caso de que la

formacidn de depdsito de los componentes metdlicos sobre

i
el vehfculo deofido inorgdnico poroso se haga de forma se=

cuencial, puede ser convaniente desecar y calcinar el ca-,

talizador tras la introduccidén de uno de los componentes—

metdlicos y antes de la introduccidn de otro,

El componente de estafio, como antes se ha di- :
cho, puede incluirse en el vehicule de dxido inorganico —%
poroso, adecuadamente, por impregnacidn. La impregnac}én
puede efectuarse usando una solucidn acuosa de un compuos:
to de estafio apropiado, o bien una solycidn orgdnica, de ;
preferencia sensiblemente anhidra, de un compuesto de es—i
tafio. La impregnacidn a partir de una solucidn acuosa es
sumamente conveniente, ya que entonces es posible impreg-
nar o aplicar el componente de estafio en unidn del compo-—
nente del grupc del platino y, si asi convienes, 8l compo-
nente de renio, en una sola etapa de impregnacidn. Si pa-
ra incluir el componentc de estafio en la composicidn cata-
1{tica se usa una impregnacidn acucsa que incluya tambidn

un componente del grupo del plating, la compaosicidn cata-

1{tica resultante, de dxido inorgdnico poroso como vehi -

-12 -
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culo mas estafio mds el metal del grupo del platino, no

presenta igual actividad que otra composicidn catalitica,
por lo demds idéntica, que haya sido preparada por impreg-
nacidn o aplicacidn del componente de estafio partiendo de
un disolvente orgdnice sustancialmente anhidro. De igual -
moda, si el componente de estafio se incluye en la compaosi-
cién catalftica por impregnacidn en una solucidn orgdnica
sensiblemente anhidra, y luego se pone en contacto la com+
posicidn catalitica asi impregnada de estafio con una hume-
dad sustancial,le composicidn catal{tica resultante, aun-
que ss seque, no presenta igual actividad que otra compo —

sicidn catalftica, por lo demds idéntica, que no haya sido

puesta en. contacto con una humedad apreciable. De hecho =
la composicidn catalitica preparada aplicando el estafio -
par impregnacién acuosa, o bien por impregnacidn anhidra-
seguida de puesta en contacto con una humedad apreciabla,
puede en algunos casos no ser mds activa que una composi-
cidn catalftica gue contenga la misma proporecidn de plati-
no perc sin componente de estafio.

Procedimiento de activacidn.

El procedimiento de activacidn aquidescrito -

resulta Gtil para activar una composicidn catalitica que

incluye un componente del grupo del platipo, un componen=

:
te de estafic y un whiculo de gxido inorgdnico poroso. Re%
sulta especialmente dtil cuando el componente de estafio -
se ha incorporado al vehfculo por impregnacién partiendo
de una solucidn acuosa. Es asimismo particularmente Util
para activar una composicidn catalitica que,incluyendo -

un componente del grupo del platino, un componente de es-

tafio y un vshiculo de dxido inorgdnico porosoc, haya lle-

- 13 -
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%
gado a desactivarse per el uso en un procedimisnto - ;
de conversidn de hidrocarburos y, mds concretaments, - i
en un procedimiento de reformacidn, y a regenerarss por ;
reaccidn con un gas que contuvisse oxigena en proporcidan
menor de alrededor de 2%, para eliminar el togue acumula-
do sobre la composicidn catalftica en el tratamiento de -~
reformacidn. Esto es cierto lo mismo si el componente de
estafio se ha incorporado originariamente a la composicidn
catalftica por imnregnacidn partiendo de una solucidn -
acuosa, que si se ha hecho por impregnacidn partiendo de %
una solucidn orgdnica sensiblements anhidra, o por cual —;
quier otroc métado. A
$i se guiere mantengr una velocidad de ansuciaé
miento reducida, tras cierto ndmerc de regeneraciones, es%
esencial que dicha composicidn catalitica se active por -?
lo menos cada tres regeneraciones; mas preferiblemente, —;

s 7 ’

por lo menos tras una regeneracién s{ y otra nd; y lo mds

preferible es hacerlo tras cada regensracidn. '
£l tratamionto de activacidn comprende el re-
curso de poner en reaccidn una composicidn catalitica -
que incluye un vehiculo de &xido inorgdnico poross, un -
componente del grupo del platino y un compenente de esta—:
fio, can un ngas activante que incluye oxizeno, a una tempef
ratura comprendida entre los limites aproximados de 2602C
y 704eC, durante por lo menos 0,5 hora, aproximadamente.
El gas activante estd, de preferencia, ligeramcnie himedo.
El gas activante se hace fluir preferiblcmente a travéds -
del catalizador. El gas activante puede incluir, de pre-

ferencia, un componente halogenante para ajustar y/o man-

tener el contenido de haldgeno del catalizador. Pucde -

- 14 -
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usarse un andlisis de haldgenos del catalizador para -
determinar si en el gas activante ha de haber presente

un componente halogenante. En general es muy preferible

incluir el componente halogenante cuandoc se estd ejecu- |
H
tando el procedimiento de activacidn sobre un catalizadoé
que se haya desactivado por el uso en un procedimiento dé
conversidn de hidrocarburas, y luego regenerado. Esto -
es as{ porque gneralmente se elimina algo del haldgeno -

del catalizador desactivado, durante el uso en el proce~

dimiento de conversidn de hidrocarburos,

et e st g s e A et a8

El oxigeno constituye de preferencia por lo -

menas alrededor del Q,1% del gas activante y, mds prefe-|
;
riblemente, de alrededor de 0,5% a un 40% aproximadamente
i

del gas activante. g

El 'componente halogenante, cuando se incluya g
en el gas activante, es un componente cualquiera que, a ;
la temperatura aproximadamente comprendida entre 2602C yg
alrededor de 704¢C, reaccione con la composicidn catalf-i

- i

tica aumentando el contenido de haldgeno de la composi -~

cidn catalitica. Entre los componentes halogenantes uti--

'

lizables se incluyen, sin que ello signifique limitarse -

a los mismos, tetracloruro de carbono, cloroformo, cloru-

ro de hidrégeno, fluoruro de hidrdgeno, cloruro de t—buti-
lo, fluoruro de t-butilo, trifluorocloromstano, cloro, =~

fluor, tricloroetileno, diclorodifluoremetanc, fluoruroc —

de isobutilo, cloruro de etilo, y similares. Se usa el -:

componente halogenante suficiente para dar un contenido

P

> s 'd
cualguiera de haldgeno dessado en la composicidn catali-

tica acabada. Es conveniente incluir por lo menos parte

del haldgeno durante la activacidn; de preferencia, por-

- 15 -
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lo mehos un 5% aproximadaments del haldgeno totzl incluide

en el catalizador.

La parte componente que no comprende ox{geno,

no halogenante, del gas activante puede incluir tualquier

componente que no afecte de manera perjudicial a la composi~

cifn catalftica ni a su reaccidn con el oxigenoc y el compo -
, nente halogenante, si se incluyese. El gas activante preferi-

do comprende mezclas de aire ¥y uh componente halogenante con
H
{

‘hasta aproximadamente 99,8 partes en peso de nitrégeno u - :
i :

‘otro gas inerte.
i Se prefiere que el gas activante esté ligera~" -

mente himedo. La presencia de la humedad contribuye a dlstrl-
l

:buir por igual el haldgeno en toda 1a composicidn catalitlca.
¥

'Es conveniente saturar el gas activante, aproximadamente a -

i

“la temperatura ambiente, con humedad; por ejemplo, haciendo

iborbotear el nas a través de un depésito que contenga agua.

'La cantidad de humedad en el gas activante no es critica, -

i
‘aunque afectard algo a la velocidad de distribucidn del

:halégenoa En general, la presién parcial de humedad en el -
igas activante debe ser por lo menos de unos 3,5 g/em2. abso-
lutos durante el tratamiento de activacidn,

La reaccidn de la composicidn catalftica con

el gas activante se efectda a una temperatura comprendida

dentro del intervalo que va de unos 260%C a alrededor de
7042C, De preferencia, la reaccidén se efectda a una tempera--
tura aproximadamente comprendida entre 3718C y 5652C, Cuando
éstas temperaturas se mantienen durante la reaccidn, la com -

posicién catalitica mejora notablemente en actividad.
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La reaccidn del gas activante con la com-

ipos:.cidn eatalitica ha de prolongarse durante por lo menos -
?alrededor de 0,5 hora., De preferencia, la reaccién se prolan-
§ga durante un intervalo de tiempo que va de alrededor de 0,5
?hora a unas 48 horas, y més preferiblemente de alrededor de -
ED,S hora a unas B horas., Una reaccidn que dure menos de apro-
?ximadamente 0,5 hora no conduce, por lo general, a una activa-
icién esencialmente completa de la composicidn catalftica. La:
freaccidn por més tiempo de 48 horas no mejorard esencialmen-
%e la actividad de la composicién catalftica.

' De preferencia, el gas activante se -
ihacefluir a través del catalizador, que puede estar dispues-
%0, por ejemplo, en un lecho de partfculas de catalizador; -
}és preferiblemente, el gas activante se hace circular repe-
;idamente a través del lecho de catalizador, Cuando el gas

1

%ctivante incluya un componente halogenante, #£ste puede -

gﬁadirse durante sdlo una parte del tratamiento de activa-
;ién. Cuando el gas activante, ademds del componente haloga—§
hante, incluya oxigeno, es importante hacer fluir el gas - :
;ctivante. Ello contribuye a distribuir eseécialmente_por -
igual el halégen& por toda la caomposicién de catalizador.

Tras la activacifn arriba descrita, se —;
prefiere poner.en contacto la compasicidn catalftica calcinaf
aa resultante con un gas gue contenga hidrdgeno esencialment%
libre de hidrocgrburos, a una temperatura aproximadamente - V
comprendida entre 316%C y 7042C y, méds preferiblemente, de- i
Qnos 3162L & 538e2C, para reducirla. Se prefiere que el gas -E

que contenga hidrdgeno esté esencialmente exento de humedad.?

- 17 -
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Se prefiere asimismo que el gas que contenga hidrdgeno -
esencialmente libre de hidrocarburos se halle también -

. esencialmente exento de éxidos de carbono. Los hidrocar-

buros, los 6xidos de carbono y la humesdad afectardén per-

4]

judicialmente al tratamiento con hidrfgeno,

Utilidad.~ |

i El procedimiento de la presente invencidn -
resulte Gtil para activar composiciones catalfticas que —E

; incluyen un componente del grupo del platimo, un compnnen—‘

10 % te de estafio y un vehicule de éxido inorgdnico poroso, La

’ composicidn catalitica activada producida por el tratamien-

to de activacidn del pressnte ;nvanta resulta dtil para -

aplicaciones en conversidén de hidrocarburaos. Concretamen-

te, es Gtil para reformar hidrocarburos hasta abtener ga-

15 - ' solina de elevado indice de octano, utilizable en motares

de combustidn interna y similares.

La presente invencidn se comprénderd mejor =
haciendo referencia a los ejemplos ilustrativos que siguen.
Ejemplo 1.

20 ° , Se utilizaron unos catalizadores A, By C,

! cada uno individualmente, para reformar una nafta de -
cracking catalitico, hidrorrefinada, en condiciones acele-
radas. El catalizador A comprendia 0,3% en peso de platiro,
0,4% en peso de estafio y 1,2% en peso de cloro. El catali-

25 - zador A norestaba calcinado, Habfa sido secado en aire a
una temperatura de 1212C durante 16 horas. £l catalizador
B-comprendia 0,3% en peso de platino, 0,4% en pesoc de es-

tafioc y 1,2% en pesa de clore. El catalizador B fu$ acti -
1,3.71. : - 18 -
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vade por calentamiento s 510%C durante unas 4 horas, con
un gas activante que comprendfa 5% de oxigeno y el resto
nitrégeno. La presidn durante la activacién fué de 11,3
kg/em2. E1 gas activante se hacia pasar continuamente a -
través del catalizador, durante lg activacidn. El catali-
zador C comprendia 0,3% en peso de platino, 0,4% en peso
de estafio y 1,3% en peso de cloro. El catalizador C se -
activé con un gas activante que comprendia 5% de oxigeno,
alrededor de 0,3% de humedad, un componente halogenante y
el resto nitrfgeno a 5102C, La presidén durante la activa-
cidén fué de 11,3 kg/cm2. E1 componente halogenante se afa-
dié a lo largo de un perfodo aproximado de 15 minutos, al
comienzo de la activacidn. La activacién se prolongd du-
rante unas 4 horas. Una parte del clorec del catalizader C
se introdujo durasnte la activacidén., El gas activante se
hacia pasar continuamente a través del catalizador durante

la activacidn. Cada catalizador fué reducido en hidrégeno

puroc, antes de su uso,
!

i
Los tratamientas de reformacidén se realiza-;
H

ron en condiciones de reformacidn que inclufan una presidn!
i
media en reactor de 8,8 kg/cm2, una relacidn o razdén -

1

(cociente) molar de hidrdgeno a hidrocarburo de 3, y una

velocidad espacial horaria de lfquido también igual a 3. :
La temperatura del catalizador, en el tratamiento con cadag
uno de ellos, se ajustd durante cada operacidén para mante-z
ner la ocbtencifn de un producto de un Indice de octano lim;

pio F-1 igual a 100. Las operaciones se efectuaraon usando--

+
v

hidrdgeno en pasada (Unica. La nafta de cracking catalIticoE

- 19 -
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hidrorrefinada teniz un punto des ebullicifn inicial de -
66,12C, un punto de ebullicidn final de 2202C y un punto

de ebullicidn al 50% de 152,82C. El dndice de octano Re -
search de la carga de alimentacidn, sin aditivos antide -

tonantes (limpio F-1) era de 64,6. La nafta contenia menos :

SPMPRN

de 0,1 partes por millén (ppm) de nitrégeno, y menos de U,l:

ppm de azufre. La alimentacidn fué elegids concretamente

por su fuerte efecto desactivante sobre los catalizadores
de reformacidn. Usando esta alimentacidn y las condiciones ‘
de reaccidn arriba indicadas, los ensayos de catalizadores
de reformacidn se aceleran, ésto es, se efectdan en uns -
fraccifn del tiempo que hace falta con una alimentacidn me-
nos fuertemente desactivante y en condiciones menos riguro—s
sas,

Los resultados de la reformacidn de la naftaf
en las condiciones aceleradas especificadas, usando los ca—‘
talizadares A, B y C, se ilustran en las figs. 1 y-2. La - :

gréfica de la fig. 1 representa la temperatura media del - -

. eratalizador en funcidn de la duracién de la operacidn, en -.

- horasy La gréfica de la fig. 2 representa el rendimiento -

. de liquido de C

54 en tanto por ciento en volumen, en fun =

" cién de la duracidén de la operacién (horas).

El catalizador de platino-estafio activado -
con el uso de un componente halogenante (catalizador C) =

did una velocidad de ensueiamiento apreciablemente menor -

. que el catalizador de platino-estafic activado sin usar el -

tcomponente halogenante (catalizador B) que, a su vez, tenias

una velocidad de ensucimmignto inferior a la del cataeliza-

- 20 =
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dor de platino-estafio no activado (catalizador A)

El catalizador de platino-estafio activado
usando un componente halogenante (catalizador C) dié una
estabilidad de rendimiento mucho mejor que el catalizador
de platino-estafio activado sin usar el companente haloge-
nante (catalizador B), el cual, a su vez, tenia mejor -~
estabilidad de rendimiento que el catalizador de platino;
estafio que no habifia sido activade (catalizador A).

Ejemple 2,-

Se usaron unos catalizadores D y E, cada -
uno individualmente, en ensayos de refirmecién idénticos
a los descritos en el ejemplo 1. El catalizador D compren-
dfa 0,24% en peso de platino, 0,4% en pesa de estafio, 0,1%
en peso de renic y 0,85% en peso de cloroc. E1 catalizador
D fué activado a 5102C durante unas 4 horas, usande un gas
activante que comprendia 5% de oxigeno y el resto nitrége~
no. El gas activante no se hizo fluir a través del catali-
zador durante la activacién. El catalizador E cimprendia -
0,24% en peso de platino, 04% en peso de estafio, 01% en pe-

so de renio y 1,4% en peso de cloro. El catalizador E se -

activé a 5102C durante unas 4 horas usando un gas activan-:
te que comprendfa 5% de oxfgeno, alrededor de 0,3% de hume—i

dad, un componente halogenante, y el resto nitrégeno. La ;
presién durante la activacidn fué de 11,3 kg/cm2, £y compo%

§
nente halogenante se afadid a lo largo de un periodo apro- .

ximado de 15 minutos, a2l comienzo de la activacidn, Una =

parte del cloro del catalizador E se intradujo durante -
Z
la activacidn, E1 gas activante se hizo fluir continuamenw;

- 2] -
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!

te a través del catalizador durante la activacién. Cada -
catalizador fué reducido en hidrdégeno puro a 5102C, antes %
de su uso,

Los resultados de reformar la nafta en las
candicicnes aceleradas especificadas, usando los cataliza-i
dores D y E, se ilustran en las figuras 3 y 4. La grédfice
de la fig. 3 representa la temperatura media del t:a1;aliza—~i
dor, en funcién de la duracidén de la operacidn en horas.
La gréfica de la fig. 4 representa el rendimiento de 1f -
quido de C54 en tanto por ciento én volumen, en funcidn-
de la duracién de la operacidn en horas.

El catalizador de platino-estafio-renio ac-
tivado usandoc un componente halogenantes como componsnte -
del gas activante (catalizador E} did una velocidad de -
ensuciamiento apreciablemente menor que el catalizador - -
de platino-estafio-renio activado sin usar el componente-
halogenante y sin hacer fluir el gas activante (cataliza=-
dor D). El catalizador de platino-estafio-renio activado -
usando un componente halogenante como componente del gas-
activante (catalizador E) dié asimismo mejor estabilidad-
de rendimiento que el catwlizador de platino-estafio-renio
activado sin usar el componente halogenante (catalizador -
D).

Eemplo 3.

Se usaron unos catalizadores F y B, cada

uno individualmente, psra reformar una nafta de cracking -

catalftico hidrorrefinada, en condiciones de reformacidn -

acelerada. El1 catalizador F comprendia 0,3% en peso de pla=-

- 22 -
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tino, 0,4% en peso de estafia, 0,05% en pesao de iridio y

1,0% en peso de cloro. Habia sido activado por calcina =
cidn en aire seco cireculante, a una presidn de alrededor
de 1,055 kg/cm2 absolutos aproximadsmente y una tempera -
tura de 4828C, durante alrededor de 4 horas. E1 cloro habfs
sido afiadido por impregnacién, antes de la calcinacidfn. -
El catalizador G comprendia 0,3% en pesa de platino, 0,3%
en peso de éstaﬁo, 0,05% en peso de iridio y 1,6% en peso
de cloro., Habia sido calcinade y activado en presencia de
un componente halogenante & 5102C, La presidn durante la

activacién fué de 11,3 kg/cm2. El componente halogenante

se afiadidé a lo largo de un perfodo aproximado de 15 minu-
tos, al comenzar la activacidn. La activacién se prolongé
durante unas cuatro horas. El1 gas activante tenfa alrede-
dor de 0,3% de.humedad, y se hizo circular constantemente
a través del catalizador durante la activacidn., De esta -
manera se introdujo una parte del 1,6% en peso de clorao,-
La activacién del catalizador G se realizé en presencia -

de alrededor de un 5% en pesc de ex{geno.

Los tratamientos de reformacién se conduje- ]
i
ran en condiciones de reformacidn que incluian una presidn'

media en reactor de 11,3 kg/cm2, una razén molar de hidrd-i

geno a hidrocarburc igual a 4 y una velocidad espacial ho-§
raria de liquido también igual a 4. La temperatura del cat%—
lizador, en el tratamiento con cada uno de los catalizado-
res, se ajustd a lo largo de cada operacién para mantener

la obtencién de un producto de un Indice de octano limpic

F-1 igual a 99. Las operaciones se efectuaron usando -
hidrégeno en pasada dnica. Cada catalizador fué reducido

- 23 - i
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en hidrégeno puro a aproximadamente 493%C, antes de su -
uso. La nafta de cracking catalitico hidrorrefinada era ei
la misma descrita en el ejemplo 1. Usando esta alimenta -%
cidn y las condiciones de reaccidn indicadas, los ensayos-
de los catalizadores de reformacién se aceleran, ésto es,i
se ejecutan en una fraccién del tiempo que hace falta con%

una alimentacién de menor fuerza desactivante, y en con -

diciones menos rigurosas.

Los resultados de reformar la nafta en
las condiciones aceleradas arriba especificadas, usando
los catalizadores F y G, se ilustran en las figs. 5y 6o
La gréfica de la fig. 5 representa la temperatura media
del catalizador en funcidn defla duracidn de la operaciénz,
en horas. La gréfica de la fig. 6 repreéenta el rendimiénﬁ
to de liquido de CSL en tanto por ciento sn vdlumen, an A
funcién de la duracidén de la operacidn en horas.

El catalizador de platino-estafio-iridio
activado usando el componente halogenante como componente;
del gas activante (catalizador G) dié una velocidad de =
ensuciamiento apreciablemente menor que el catalizador -
de platino-estafio-iridio activado sin usar el componente-
halogenante (catalizadar F). £1 catalizador de platino-
estafio-iridio sctivedo a base de usar el componente haln-r
genante como componente del gas activante (catalizador -~
G) presentd asimismo un alto rendimiento durante un pe =
rfodo o intervalo de tiempo mds largo que el catalizador
de platino-estafo-iridio activado sin usar el componente -

halogenante (catalizador F).

- 24 -
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Ejemplo 4,

Este ejemplo ilustra la necesidad de activar -
una composicidn catalftica de platino-estafio~ regenerada,
para mantener reducida la velocidad de ensuciamiento.

Se usaron unos catalizadores H, I y dJd, cada uno
individualmente, para reformar la misma nafta utilizadag -
en el ejemplo 1, en condiciones de reformacién acelerada-
que incluifan una presién de 8,8 kg/cm2, una velocidad es-
pacial horaris de liquido de 3,0 y una razén molar de =
hidrdgene a hidrocarburc igual a 3,0, para obtener un pro-
ducto de un fndice de octanoc neto F-1 iguél a 100,

El catalizador H comprendfa 0,3% en pesa de -
platino, 0,4% en peso de estafa y 1,08% en peso de cloro
asociado a la aldmina, Habfa sido activade por calcina «
cidn en un gas,activante consistente en 1% de oxigeno en
nitrdgeno, durante 4 horas a una temperatura de 51082C v

una presién de 11,3 kg/cm2. La presidén parcial de agua -

en el gas activante era de 33,8 g/cm2. absolutos, Al ca-

telizador H se le affadid durante la activacidén una parte | -

(alrededor del 0,5% en peso basadoen el catalizador) del

cloro. El cloro fué afiadido como cloroformo.

El catalizador I comprendfa una parte del ca-
talizador H que habfa sido usada en una operacién de - |
reformacién, en instalacidn piloto, y luego regenerada.-
El contenido de platino y el de estafo del catalizador I
eran, pues, los mismos del catalizador H. El1 contenido -
de cloro del catalizador I era de 0,96% en peso.

El catalizador J comprendfa una parte del ca-

- 25 -
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talizador I que habfa sido activada. El contenido de pla -

tino y el de estafio del catalizador J eran, pues, iguales

a los de los catalizadoxes H e I. El contenido de cloro =

del catalizador J era de alrededor de 1,2% en peso. El ca-

talizador J fué activado precisamente de lz misma manera -

que el catalizador H.

La tabla siguiente indica las velocidades
de ensuciamiento medidas para muestras de igual tamafio de

los tres catalizadores:
Velocidad de ensucia-

Catalizador miento, 2C/hora.
H 0,88
I , 1,28
J 0,97

Resulta claro que es esencial la activa -

%
|
s

cidn tras la regeneracién, si después de la regeneracidn - :

se quiere mantener reducida la velocidad de ensuciamiento,.

Si bien la invencidén se ha descrito en re-~ .

lacién con unas formas concretas de realizacidn de lz mis-

ma, se entiende que es susceptible de nuevas modificaciones,

por lo que ess solicitud tiene la intencién de abarcar to-
dos aquelles usos, variantes o adaptaciones de la inven -
cidn que sigan en general los principios de la misma, in-
cluidas aquellas variantes de la presente exposicién que=-

caigan dentro de la préctica ya conocida o acostumbrada

" en la técnica del ramo al que corresponds la invencién, y

que puedan aplicarse a las caracteristicas esenciales -

© expuestas en lo que antecede y caigan dentro del 4mbito -

‘ de la invencidn y de los limites de las reivindicaciones-

- 26 -
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que siguen,

Esta Solicitud, que corresponde a la presentada
en los Estados Unidos de América el 30 de Enero 1,970,
ndm. 7,061, 4 de febrero de 1.970, nim. 8.663, 20 ds =
5 febrero de 1.970, ndm. 13.044, 15 de abril de 1,970, -
nim. 28.807 y 11 de Enero de 1.971, ndm. 105.461
se acoge a los beneficios del articulo 51 del vigente =

Estatuto sobre Propiedad Industrial,

10 N 0O T A

E Los puntos de invencién propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta Solicitud de Paw
tente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los-
siguientes:

15

l). Un procedimiento para activar una composi-

cién catalftica que incluye un vehicule porosa de éxids -

inorgénico, un componente del grupo del platino y un com-
ponente de estafio, que comprende hacer reaccionar la com-
posicidn catalftica con un gas activante que incluye oxi-

20 geno, a una temperatura comprendida entre los 1{mites

- © aproximados de 2602C y 7042C, durante por lo menos 0,5
hora, aproximadamentes.
2). El procedimiento de la reivindicacién 1, -

en el que la reaccidn dura de 0,5 hora a 48 horas.

25

3). El procedimiento de la reivindicacién 1,

en el cual el gas activante incluye un componente halc

genante,

+
:
§
- 27 = !
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4). El procedimiento de la reivindicacién
1, en el cual el gas activante estd ligeramente himedo.

5), E1 procedimientoc de la reivindicacidn
1, en el cual el gas activante se hace fluir a través de
la composicién catalftica.

6). E1 procedimiento de la reivindicacidn -
1, que incluye el recurso de poner en contacto la composi-
cidn catalftica activada con un gas que contenéanhidrége-
no y esté sensiblemente exento de hidrocarburos, dxides -
de carbono y agua, & una temperatura que va de alrededor-
de 3152C a unos 704%°C,

7). E1 procedimiento de la reivindica;idn
1, en el cual el componente dei grupo del platino inclu- :
ye platino en proporcién que va de 0,01 a 3% en peso, =

el vehfculo poroso de 6xido inorgénico es aldmina, y el- !

estafio componente estd en propercifn que va de aproxima-
damentz 0,01 a 8% en peso. i
B). E1 procedimiento de la reivindicacidn 74

en el que la composicién catalftica incluye de 0,01 & -

3% en pesa de renio,

s

9), E1 procedimiento de la reivindicacién —Z
7, en el cual el componente del grupo del platino incluye%
iridie en proporecidn que va de 0,001 a 1% en pest.

10). El procedimiento de la reivindicacidn
1, en el qgue la composicidn catalitica, antes de la eta-
pa de poner en reaccidn, incluye un haldgeno,

11). El procedimiento de la reivindicacidn
1, en el que la compesicidn catalitica es una composicidn -
catalitica regenerada.
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12) .~ El procedimiento de la reivindicacién
1, en el cual la composicién catalitica es una que ha
gido desactivada por uso en un proceso de reforma ca-
talitica y luego regenerada.

13).- E1l procedimiento de la reivindicacidn
12, en el cual el gas activante incluye un componente
halogenante.

14).~ E1 procedimiento de la reivindicacidn
12, que incluye el recurso de poner en contacto la
composicién catalitica activada con un gas que conten—
ga hidrégeno y esté sensiblemente exento de hidrocarbu-
ro, éxido de carbono y agua, a una temperatura que va
de alrededor de 2602C a unos 7049C,

15) .~ E1 procedimiento de la reivindicacidn
12, en el cual el gas activante estd ligeramente hime~
dog

16) ¢~ Bl procedimiento de la reivindicacidn
12, en el cual el gas activante se hace fluir a tra-
vés de la composicidn catalitica.

17) .= Un procedimiento para activar una com-
posicidn catalitica que incluye un vehfculo poroso de
éxido inorgdnico.

Tal y como se ha descrito en la Memoris que
antecede, representado en el dibujo que se acompafian,

¥y con log fines que se han especificado.
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Bsta Memoria consta de treinta hojas escri-

tas a méquina por una sola cara,

Madrid,
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