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" reacciones de hidrogenacién, deshidrogenacidén, isomeriza-

_metales sobre alémina (patente estadounidense n2 2.848.377)

404511 "

Esta invencién se refiere a un nuevo procedmiento dg

reformacién de una capp liguida constituida por una rafte, en
presencia de un catalizador que contiene:(&)alblming(b) plz
tino,(ec) iridio y (d) talio o indio. '

La invencidn se refiere igualmente a la utilize-
cién de estos catalizadores en une reaccidén de reformscidn o

en otresreacciones de conversidn de hidrocarburos como las

cién o aromatizacién de hidrocarburos.

Desde hace tiempo se conocen catalizadores gue
contienen platino, estando depositado este metal sobre ali-
mina. Después se han aportado numerosos perfeccionamientos
a egte tipo de catalizador = base de platino y aldmine; por
sjemplo, mlguna vez se ha propuesito utilizar un catalizador

que contenga platino e iridio, estando depositados ambos

Tgualmente se ha sugerido (en la patente estadounidense nif-
mero 2.814.599) utilizar en la reformacién un catalizador
que contenga platino e indio o talio depositado sobre ali=-
mina. Pero a pesar de estos perfeccionamientos y a pesar de
todos los otros perfeccionamientos que han podido ser pro-
puestos después, todavia actualmente se esfuerzan en buscar '
nuevos catalizadores a base de platino, que de una parte
dieran en las reacciones de feformacién ¥y las otras reacclo
nes de conversién de hidrocarburos rendimientos todavia mo-
yores que los obtenidos hasta la fecha y que por otre parte
poseyeran igualmente‘y sobre todo una duracién Util mds pro
longadae que la de los catalizadores utilizados con antario;
ridad. Precisamente ahore se he descubierto que, principal-
menté en las reacclones de reformecidn, se obtlenen rendi-

mientos mds elevados utilizando un catalizador a base de
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allimina éue contiene a la vez platino, iridio y talio o
indio. Pero sobre todo se ha descubierto que utilizando un
catalizador a base de alimina, que contiene a la vez plati-
no, iridioc y talio o indio, la duracién &til del cataliza~-
dor es claramente mayor, a condicidén de utilizar cantida-
des criticas de talio o de indio.

El catalizador de la invencidn debe contener, en
peso con respecto.al soporte del catalizador, de 0,005 a
1 % de platinoe (y preferiblemente de 0,05 & 0,6 %), de
0,005 a 1 % de iridio (preferiblemente de 0,01 & 0,09 %) y
de 0,05 & 3 % de talio o de indio.

Eventualmente el catalizador contiene tambibn,
respecto al peso del soporte de catalizador, de 0,1 a 10 %
de un halégeno, por ejemplo clore 6 fldor y preferiblemente
de 0;2 8 5 %. También eventualmente el catalizador pueds
contener hasta 10 % en peso de cinc o de un compuesto de
cinc, estando expresado este porcentaje como 6xido de cinc.

El catalizador se prepara por los métodos clisi~
cos. Un método consiste, por ejemplo, en impregnar el sopor-
o (allmina) mediente una solucién amcuosa de una sal do ta-
110 o de indio (de valencia 1, 2 o 3), por ejemplo el nitra
t0, secar alrededar de 120°C ¥ caleinar al aire durente al-
gunas horas & una temperatura comprendida entre 500 y 1000%

preferiblemente alrededor de 700°C; a continuacidn viene una

segunda impregnecién mediente waa solucién que contiene ple-

tino e iridio (por ejemplo mediante una solucién de &cido
hexacloroplatinico y dcido hexacloroiri{dico). Otro método
coﬁsiste, por ejemplo, en impregnar el soportse mediante una
solucibén que contiene a la vez:

1) platino (por ejemplo, 4cido hexacloroplatinico)
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"dcido clorhidrico (cloroplatinato de talio, por ejemplo)

' no deremos una lista detallada de estos compuestos. las ald

44511

2) talio o indio (por ejemplo cloruro, bromuro,
fluoruro, sulfato o acetato de talio o indio o también

cualquier otra sal de talio o indio soluble en agna o en

3) iridio y eventualmente

4) cloro o fldor.

Tembién se pueden introducir eventualmente los
tres elementos metdlicos sobre el éoporte realizando tres
impregnaciones sucesivas en un orden cualguiera: por ejem-
plo, se introduce:

-~ on primer luger iridio, mediante una solucidén
que lo contenga, seguido o no de secado y calecinacidn;

- después el platino mediante una solucién de dci
do hexacloroplatinico por ejemplo, seguido o no de secado
¥y caleinacidn; . '

- finalmente talio y/o indio, siendo seguida obli
gatoriamente este iltima impregnacién por une operacidn de
secado y calcinacién a una temperaturs comprendida entre
300 y 700°C aproximadamente.

Quedea entendido que el orden de las impregnacio-
nes antes dedo no es obligatorio y puede ser diferente.

Debe entenderse que cualquier compuesto de pla-
tino, iridio, indio o talio de los anteriormente propuestos
para entrar en la composicidn de un catalizador sobre sobre

gsoporte de alimina puede ser utilizedo aqui. Por lo tanto,

minag utilizables en los cataligzadores, en especial en los
catélizadores de reformacidén, son iguslmente muy conocidas.
Recordemos que las reacciones de reformacibén son

generalmente efectuadas a uns temperatura comprendida entre
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unos 450° y 580°C, bajo una presién comprendida entre 5 y
20 kg/cm2 aproximadamente, oscilando la velocidad horaria
de reaccidén entre 0,5 y 10 volémenes de carge liquide (naf
ta que destile entre 60°C y 220°¢ aproximadamente) por vo-
lumen.de catalizador.

Si los catalizadores obtenidos son utilizados pas
ra reacciones quimicas distintas de la reformacibn, las
condiciones operatorias y la composicién del catalizador
gerdn ajustadas de forma conocida con objeto de ser sdapta
das & este nuevo empleo. Por ejemplo, en el casgo de la hi-
drogenacidén sencilla, se opera de preferencia entre 200 y
400°C con an catalizador de contenido bajo 0 nulo en he=
18geno; para la isomerigecién se prefieren los catalizadorls
de alto contenido en cloro o fldor, por ejemplo de 5 a 10 §
en peso o mis, estando comprendidasg las temperaturas en-
tre 1500 y 400°C ventajosamente.

Los ejemplos dados a continuacibén ilustran la

invencidn sin limitarls.

EJEMPLO 1
Se propone tratar una nafta de las siguientes

caracteristicas: ' .
Destilacién ASIM 80-.160°C
Composicién: hidrocarburos aromdticos ; % en pesq

hidrocarburos nafténicos 2_7_ % en peso

hidrocarburos parafinicos 66 % en pesd
Némero de octano "clear research" aprox. 37
Peso molecular medio . 110
Densidad & 20°C 0,782

Egta nafta pasa con el hidrdgeno reciclado sobre

dos catalizadores 4 y B que contienen 0,2 % de platino y
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0,05 % de iridio, con respecto al peso del soporte que es
une alfmina con una superficie de 240 m?/g y un volumen po
roso de é; and/g; le proporcidn de cloro en los cataliza~
dores A y B es del 1 %. El catalizador A contiene ademés
0,5 % de talio y el catalizador B contiene ademdés 0,5 %

de indio (en peso con respecto al soporte).

| Los catalizadores A y B se preparan agregando

8 160 g de aldmina 100 @3 de una solucidn acuose que con-
tiene:

- 1,90 g de HCL concentrado (d = 1,19)

~ 8 g de una solucién acuosa de dcido cloroplati
nico al 2 % en peso de platino

- 2,18 g de solucidn de dcido cloroiridico al
2,3 % en peso de iridio y

- 1,06 g de nitrato de talio para el catalizador
Ao '

- 1,87 g de nitrato de indio pera el cataliza-
dor B.

Se deja en contacto 5 horas, se escurre y se se-
ca durante una hora a 100°C y después se calcina a 530°C
en aire seco (secado del aire con allmina activada). Des-
puds se reduce bajo corriente de hidrégeno seco (alfmina
activada) durante dos horas a 450°C. Los catalizadores A
¥ B obtenidos contienen:

0;2 % Qe platino

0,05% de iridio

B 0,5 % de talio (catalizador A) o 0,5 % de indio
(cétalizadpr B)
1,16 % de cloro.

Los catalizadores A y B obtenidos fienen una su-
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perficie especifica de 230 mz/g ¥y un volumen poroso de

54 cnd/ge

3 Se opera de‘forma que se obtiene un némero de oc-
tano clair igual a 96,2.

Ias condicionesg experimentales son las siguientest

Presién - 20 barias
Temperatura 490°¢
Relacién Hy/hidrocarburo (moles) ~ 5
Peso de nafta/peso de catalizador/hora . 3

En la Tabla I pera los dos catalizadores A y B
ntilizados se dan el rendimiento d;" v el porcentaje de
hidrégeno.contenido en el gas reciclado cuando se ha obte-
nido el némero de octano deseado.

_. TABIA I
Catalizador Rendimiénto d% Gas reciclado, % Ho
" 82,6 82,8
B 82,3 82,6
EJEMPLO 1A

. Este ejemplo no forma parte de la invencidn y es
dado a titulo comparativo.

Se repite el Ejemplo 1 utilizando los catalizado-
res C y D que no contienen iridio. Las restantes caracteris
ticas de los catalizadores C y D son iguales a las de los
catalizadores A y B utilizados en el Ejemplo 1 pero las com
posiciones en elementos metdlicos varian ligeramente para
que los contenidos totales en elementos metdlicos sean idén
ticos en los catalizadores A-B y C-D: asi, el catalizador
C contiene, en peso con respecto a la alimina, 0,25 % de pla
tino y 0,5 % de talio, el catalizador D contiene, en peso

con respecto a la allmina, 0,25 % de platino y 0,5 % de
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indio ¥ los dos catalizadores C_y D contienen 1,16 % de

cloro.
o s o g
El rendimiento en 05 y el porcentaje de hidrige=
no contenido en el gas reciclado cuando se ha obtenide el

nimero de octano buscado (96,2) se encuentran en’ la Tebla IT

. TABLA II
" Catelizador ~ Rendimiento d; Gas reciclado, % Ho
82,5 82,6
D ) 82,1 82,5

Por lo tanto, utilizando los catalizadores Cy
D, se obtienen resultados ligeramente menos buenos que uti-
lizando respectivamente los catalizadores A y B.

EJEMPLO 2

Ia Table III demuestra que, a mitad de la opera~
cibn, utilizando respectivamente los catalizadores C y D, .
el rendimiento en d; y ol porcentaje de hidrdgeno conteni
do-en el gas reciclado son netamente inferiores al rendi-
miento en C; y 8l porcentaje de hidrégeno contenido en el

gas reciclado obtenidos utilizando los catalizadores A y B.

TABIA IIT
Rendimiento §+ a Gas reciclado, % H,
Catalizador media operacidn a media operacidn -
A 82,5 82,7
¢ 81,8 82,3
B 82,1 82,4
D 81,5 82,1
EJENMPLO 24

Se_repite el Ejemplo 2 utilizendo por une parte
los catalizadores A1 ¥ By que contienen:
0,20 % de platino
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TABIA IV
T Rendimiento ¢+ a Gas reciclado, % H,
Catalizador media operacibn a2 media operacidn
A, ' 81,7 ‘ 82,3
B, 81,8 82,1
A, 81,6 82,1
B, 81,6 82,0

0,05 % de iridio

0,03 % de talio (catalizador Aqy) o

0,03 % de indio (catalizador By) y

1,16 % de cloro

utilizando por otra parte los catalizadores A, y By que
contienens i
0,20 % de platino
0,05 % de iridio
3;5 % de talio (catalizador A2) o
3;5 % de indio (cetalizador By) y
1,16 % de cloro. _
Ie Tebla IV demuestra que, a media operacién, uti
lizando los catalizadores A1, A2, 31 ¥y Boy el rendimiento
en C; ¥ ol porcentaje de hi@régeno contenido en el gas re-
ciclado son del mismo orden de megnitud que los obtenidos

utilizando los catalizadores Cy D qué no contienen talio

ni indio.

los BEjemplos 2 y 2A demuestren asi que la dura-
cién 41l de los catalizadores que contienen aldmina, plati-+
no, iridio y telio o indio es superior pero a condicidn de-
utilizar cantidades criticas'ae talio o de indio.

En resumen, la Patente de Invencidn que se soli-

cite deberd recaer sobre las siguientes:
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REIVINDICACDNES

1. Un procedimiento de reformacién de una carga
liquida constituida por nafta caracterizado por destilar
entre 60 y 22050, a una tempgratura comprendida entre aproxi-
madamente 450 y 5802C, bajo una presidn comprendida entre
aproximadamente 5 ¥ QO‘Kg/cmE, estando comprendide la velocit
dad horaria de reaccidén entre 0,5 y 10 volimenes de carga lis
quida por volumen de catalizador, en presencia de un catali-
zados constituido por alimina, 0,005 a 1 %<& platino,en peso
con respecto a la altimina, 0,005 a 1% de iridio, en peso con
respecto a ;a alimina, 0,05 a 3% en peso con respecto ala
glimina de un metal seleccionado entre el grupo formado por
talio e indio.

2. Un procedimiento segin la reivindicacidén 1, ca-
racterizado.porque la constitucidén del catalizador es de .
0,1 a 10% de un haldgeno, en peso con respecto a la alimina.

3. Un procedimiento segin una de las reivindica-
ciones 1 y 2, caracterizado porque la constitucidon del cata-
lizador es de hasta 10% en peso con respecto a la alimina de
cinc o de un compuesto de cinc, expregado como 6xido de cine

4, Se reivindica por 1ltimo como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencidén que se solicitai

UN PROCEDIMIENTO DE REFORMACION DE UNA CARGA LIQUIDA.
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en
la presente Memoria descriptiva, que consta de once péginas
mecanografiadas.

Madrid, 4 de julio de 1972.

BERNARDO UNGRIA

PePel

AN
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