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El objeto de la  presente invención es un nue- ¡
i

vo compuesto c a ta lític o  que tiene excepcional a c t iv i -  j 

dad y resisten cia  a la  desactivación cuando se emplea ¡

en un procedimiento de conversión de hidrocarburos que !
i

requiere un catalizador con una función de hidrogena- !

ción-deshidrogenación y una función de craqueamiento. j

De modo mas concreto, la  presente invención comprende i
,  .  ,  i

un nuevo compuesto c a ta lític o  de doble función que, s o r - ! 

prendentemente, permite mejoras sustanciales en proce- ; 

dimientos de conversión de hidrocarburos en que se ha

u tilizad o tradicionalmente un catalizador de doble fun- ,!

ción. En otro de sus aspectos, la  presente invención ¡ 

comprende lo s procedimientos mejorados que se producen 

por medio del empleo de un compuesto c a ta lític o  que com-] 

prende una combinación de un componente del grupo del ¡ 

platino y un componente de estaho con un material de -

soporte poroso; de modo esp e cífico , un procedimiento i

de reformado mejorado en e l que se emplea e l c a ta liz a - ¡ 

dor de la  invención para mejorar la s  cara cterísticas ¡ 

de actividad, selectividad y estab ilid ad. ,

Los compuestos que tienen una función de h i-  ¡ 

drogenación-deshidrogenación y una función de craquea- ¡ 

miento se u tiliz a n  hoy día ampliamente en muchas in -  j 

dustrias, ta le s  como la  industria del petróleo y la  pe- ! 

troquímica, para acelerar una amplia gama de reacciones

i

i
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¡ de conversión de hidrocarburos. En general, se conside-
!' ,

¡ ra que la  función de craqueamiento va asociada a un 

í material que actúa como acido, del tipo de óxido re-

I fractario , poroso y adsorbente, que típicamente se em-
¡

5 i plea como vehículo o soporte de un componente de me- 

¡ t a l  pesado, t a l  como lo s  metales o compuestos de meta- 

[ le s  de los Grupos V a VIII del Sistema Periódico, a l  

¡ que en general se atribuye la  función de hidrogena- 

j ción-deshidrogenación.

10 i Estos compuestos c a ta lític o s  se emplean para

} acelerar una amplia variedad de reacciones de conver- 

} sión de hidrocarburos, ta le s  como e l  craqueado hidro- 

¡ genante, la  isomerización, deshidrogenación, hidroge-
í
j  nación, desulfuración, d e la ció n , alcohilación, p o li-  

15 merización, craqueamiento, isomerización hidrogenante, 

etc. En muchos casos, la s  aplicaciones comerciales 

de estos catalizadores se encuentran en procedimientos 

en lo s  que tienen lugar simultáneamente más de uñad 

de estas reacciones. Un ejemplo de este tipo de proce- 

2o dimientos es e l reformado, en e l que una corriente de

alimentación de hidrocarburos que contiene parafinas 

y naftenos es sometida a condiciones que favorecen la  

deshidrogenación de los naftenos a compuestos aromáti­

cos, la  deshidrociclación de parafinas a compuestos 

25 aromáticos, la  isomerización de parafinas y naftenos,

25 .8 .72 -  3 -
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e l craqueado hidrogenante de nattenos y parafinas, y j 

reacciones sim ilares, para producir una corriente de j  

producto rica  en octano o rica  en compuestos aromáti- i

eos. Otro ejemplo es un procedimiento de craqueado h i-  {
i

drogenante, en e l que se u tiliz a n  catalizadores de e s- } 

te  tipo para efectuar la  hidrogenación y e l craqueado i

selectivo s de m ateriales no saturados de alto  peso mo- i
i

lecu lar, e l craqueado hidrogenante selectivo  de mate- i 

r ía le s  de a lto  peso molecular, y otras reacciones s i -  j 

milares, para producir una corriente de producto mas ¡ 

valiosa, generalmente de in fe rio r intervalo de e b u lli-  ! 

oión. Otro ejemplo más es un procedimiento de isome- ! 

rizacion, en e l  que una fracción de hidrocarburos que ¡ 

es relativamente r ica  en componentes parafínicos de i

cadena recta se pone en contacto con un catalizador ' 

de doble función, para producir una corriente de s a l í -  !

da r ica  en compuestos isoparafínicos. !

Independientemente de la  reacción o procedí- ! 

miento p articular implicados, es de importancia c r í -  ' 

t ic a  que e l catalizador de doble función muestre capa- !
t

,  *
cidad, no solo para lle v a r  a cabo inicialmente sus fun­

ciones especificadas, sino también que sea capaz de 

efectuarlas satisfactoriam ente durante períodos de 

tiempo prolongados. Los conceptos a n a lítico s u tilizad o s ' 

en la  técnica para medir cómo efectúa un catalizador j

!

j
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p articular la s  funciones a la s  que está áestinaáo en un 

medio ambiente particular de reacción de hidrocarburos

son la  actividad, selectividad y estabilidad. Y para 

los fin es de la  explicación que sigue en la  presente 

Memoria, estos conceptos se definen de modo conveniente 

como sigue, para un material de alimentación dado: (1) 

la  actividad es una medida de la  capacidad del c a ta li­

zador para convertir lo s reaccionantes de hidrocarbu­

ros en productos a un n ivel especificado de severidad, 

n ivel o grado de severidad que s ig n ific a  la s  condicio- 

i nes empleadas, esto es la  temperatura, presión, tiempo 

de contacto, y presencia de diluyentes ta le s  como e l  

Hg! (2) la  selectividad se refiere a l tanto por ciento  

en peso o en volumen de lo s reaccionantes que es conver­

tido en e l producto y/o productos deseados; (3) la  es­

tabilidad se refiere a la  velocidad de variación, en 

función del tiempo, de lo s  parámetros de actividad y 

selectividad, y evidentemente cuanto menor es la  velo­

cidad más estable es e l catalizador. En un procedimien­

to de reformado, por ejemplo, la  actividad se refiere  

I comúnmente a la  proporción de conversión que tiene lu ­

gar, para un material de alimentación dado, a un n ivel 

especificado de severidad, y típicamente se mide por 

e l índice de octano de la  corriente de producto de

la  selectividad se refiere a l rendimiento de C 4̂-

-  5 -
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qu.e se obtiene a l grado particular de severidad; y la  j

estabilidad coincide típicamente oon la  velocidad de ;:

variación de la  actividad con e l tiempo, medida por e l i 

índice de octano del producto de C 4̂-, y de la  se le c- ! 

tivid ad , medida por e l  rendimiento de Ĉ 4-. Realmente, ! 

la  última definición no es estrictamente correcta, por- i  

que en general un procedimiento continuo de reformado } 

se efectúa para obtener un producto de Ĉ 4- de índice ¡ 

de octano constante, ajustándose continuamente e l  n i-  ¡ 

vel de severidad para alcanzar este resultado; y, ade- }

más, e l n ivel de severidad se varía usualmente, para i
t

este procedimiento, ajustando la  temperatura de conver- ! 

sión en la  zona de reacción, de modo que, de hecho, la  i 

velocidad de variación de la  actividad se r e fle ja  en !

la  velocidad de variación de la s  temperaturas de con- !

versión, y lo s  cambios en este último parámetro se to -  * 

man ordinariamente como in dicativos de la  estabilidad { 

de la  actividad. ¡

Como es bien sabido por lo s  expertos en l a  !

técn ica, la  causa principal de la  desactivación o in es- } 

tabilidad observada en un catalizador de doble fun- ¡

ció, cuando se u t iliz a  en una reacción de conversión !
!

de hidrocarburos, va asociada a l hecho de que se fo r - i 

ma coque sobre la  superficie del catalizador en e l  trans 

curso de la  reacción. Mas específicamente, en estos

í
-  6 -
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procedimientos áe conversión de hidrocarburos, la s  con­

diciones empleadas causan típicamente la  formación de 

material carbonoso pesado, de alto  peso molecular, ne-
¡

gro, y sólido o semisólido, que cubre la  superficie  

! del catalizador y reduce su actividad impidiendo e l con­

tacto de sus puntos activos con lo s reaccionantes. Es 

decir, e l funcionamiento de este catalizador de doble -  

: función es sensible a la  presencia de depósitos carbo- 

! nosos sobre la  superficie del catalizador. Por consi-

t guíente, e l problema principal con que se enfrentan los
!
i  que trabajan en este campo de la  técnica es e l desarro- 

. l io  de compuestos c a ta lític o s  más activos y selectivos

' que no sean tan sensibles a la  presencia de estos mate-
!
j  ría le s  carbonosos, y/o que tengan capacidad para disminuir

i  la  velocidad de formación de estos materiales carbonosos
l
i ,

sobre e l catalizador. Considerado en términos de lo s  pa- 

: rámetros de rendimiento, e l problema es desarrollar un

' catalizador de doble función que tenga actividad, selec-
i
i tividad y estabilidad superiores. En particular, para
¡
i un procedimiento de reformado e l problema viene indicado 

} típicamente en términos de variar y e sta b iliza r  la  re la -  

! ción entre e l rendimiento de 0 4̂- y e l índice de octano,

I siendo e l rendimiento de Ĉ 4- representativo de la  soleo- 

I tivid ad , y e l índice de octano proporcional a la  a c t iv i -  

I dad.

t
¡

i
!



Se ha encontrado ahora en la  invención un -

' compuesto c a ta lític o  de doble función que tiene mayor
¡
¡ actividad, selectividad y estabilidad cuando se emplea 

i  en un procedimiento de conversión de hidrocarburos del 

5 ¡ tipo en que hasta ahora se han empleado compuestos ca-

¡ ta lít io o s  de doble función, ta le s  como lo s  procedimien- 

! to s de isomerización, isomerización hidrogenante, des- 

I hidrogenáción, desulfuración, desnitrogenación, hidro- 

¡ genación, alcohilación, desalcohilación, desalcohila-

10 ! ción hidrogenante, transaloohilación, ciclación , des-
!

hidrocielación, craqueado, craqueado hidrogenante, re -

¡ formado, y procedimientos sim ilares. Se ha comprobado,

¡ en particular, que una combinación de un componente me-
¡ ,

ta lic o  del grupo del platino y un componente de estaño 

15 ; con un material de soporte refractario^-poroso, permite

mejorar sustancialmente e l  rendimiento de procedimien- 

; to s de conversión de hidrocarburos en lo s  que se em­

plean catalizadores de doble función. Además, se ha 

. comprobado que un compuesto c a ta lít ic o  que comprende 

20 una combinación de un componente de platin o, un com-

! ponente de estaño y un componente de halógeno, con un 

material de soporte de alúmina, puede emplearse para 

mejorar sustancialmente e l  rendimiento de un procedi­

miento de reformado que trabaja con una fracción de 

25 gasolina para producir un reformado de alto  índice de

25 .8 .7 2 -  8 -
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: octano. En e l caso áe un procedimiento de reformado,

¡ l a  ventaja principal asociada con e l  empleo del nuevo 

: catalizador de la  presente invención comprende e l a l -  

; canzar la  posibilidad de trabajar de manera estable  

= en una operación de a lta  severidad; por ejemplo, un pro- 

j cedimiento de reformado a baja presión destinado a pro- 

i ducir un reformado de que tiene un índice de octa- 

no F-1  neto de aproximadamente 1 0 0 . Como se indicado,

- la  presente invención se basa esencialmente en e l des­

cubrimiento de que la  adición de un componente de es­

taño a un catalizador de doble función de conversión 

de hidrocarburos que contiene un componente del grupo 

: del platino, permite mejorar sensible y acusadamente 

la s  características de rendimiento del catalizador.

Según e llo , es un objeto de la  presente inven­

ción proporcionar un catalizador de conversión de h i­

drocarburos que tiene superiores cara cterísticas de 

rendimiento cuando se emplea en un procedimiento de 

conversión de hidrocarburos. Un segundo objeto es pro­

porcionar un catalizador que tiene características de 

rendimiento de doble función en una conversión de hi­

drocarburos que son relativamente insensibles a la  de­

posición sobre e l mismo de material hidrocarbonoso. Un 

tercer objeto es proporcionar métodos preferidos de 

preparación de este compuesto c a ta lític o  que aseguran

!

)
!

¡!

!¡

i

!

í
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e l conseguir y mantener sus propiedades. Otro objeto

: es proporcionar un catalizador de reformado mejorado
!
! que tiene superior actividad, selectividad y e sta b i-  

¡ lid ad . Otro objeto mas es proporcionar un catalizador  

! cíe conversión de hidrocarburos, de doble función, en 

e l que se emplea un componente relativamente barato, 

e l estaño, para a ctivar un componente metálico de p la -
¡

! tin o .
I
i En una realización, la  presente invención

! comprende un compuesto c a ta lít ic o  que consta de una
¡

combinación de un componente del grupo del platino y 

! un componente de estaño con un material de soporte 

i poroso. El material de soporte poroso es, típicamente,

' un material refractario poroso, t a l  como un óxido 

' inorgánico refractario, y e l componente de estaño y 

e l componente metálico del grupo del platino se u t i l i -  

¡ zan normalmente en proporciones relativamente peque- 

; ñas, que son e fe c tiv a s  para a ctivar la  reacción desea- 

' da de conversión de hidrocarburos.

Una segunda realización se refiere a un com- 

j puesto c a ta lític o  que comprende una combinación de un 

componente de platino, un componente de estaño, y un 

componente de halógeno, con un material de soporte 

de alúmina. Preferiblemente, estos componentes están 

presentes en e l compuesto en proporciones su ficien tes

2 5 .8 .72 10 -
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para que el compuestos fin a l contenga, medióos como 

elementos, de aproximadamente O 'l a aproximadamente 

l'5/& en peso de halógeno, de aproximadamente O'Ol 

a aproximadamente 1'0% en peso de platino, y de apro­

ximadamente O'Ol a aproximadamente 5 'B% en peso de es­

taño.

Una tercera realización se refiere a l com­

puesto c a ta lític o  descrito en la  segunda realización, 

compuesto que es reducido con hidrógeno en condicio­

nes de ausencia sustancial de agua, antes de su em­

pleo en la  conversión de hidrocarburos.

Una cuarta realización se refiere a un com­

puesto c a ta lític o  que comprende una combinación del 

compuesto c a ta lític o  pre-reducido de la  tercera r e a li­

zación con un componente de azufre, en una proporción 

suficiente para que se incorpore de aproximadamente 

0 '0 5  a aproximadamente 0'5% en peso de azufre, calcu­

lado como elemento.

Otra realización se refiere a un procedi­

miento para la  conversión de un hidrocarburo, que com­

prende poner en contacto el hidrocarburo e hidrógeno 

con e l compuesto c a ta lític o  de la  primera realización, 

en condiciones de conversión de hidrocarburos.

Una realización preferida se refiere a un 

procedimiento para reformar una fracción de gasolina,

25 .8 .72 11 -



que comprende poner en contacto la  fracción de g a so li­

na e hidrógeno con e l compuesto c a ta lític o  descrito an- 

! teriormente en la  segunda realización, en condiciones 

; de reformado seleccionadas para producir un reformado 

5 de a lto  índice de octano.

ótros objetos y realizaciones de la  presente 

invención se refieren a d eta lles adicionales concer- 

i nientes a lo s  ingredientes c a ta lític o s  preferidos, con- 

; centración de componentes en e l compuesto c a ta lític o ,

10 métodos adecuados de preparación del compuesto, condi­

ciones de trabajo a u t iliz a r  en lo s  procedimientos de 

: conversión de hidrocarburos, y d eta lles particulares  

; sim ilares, que más adelante se dan en la  discusión de- 

; ta lla d a  de cada una de estas facetas de la  presente in -  

15 vención.

Como se ha indicado anteriormente, e l c a t a li-  

' zador de la  presente invención comprende un material 

de soporte o vehículo poroso que tiene combinados con 

. é l un componente del grupo del platino, un componente 

20 de estaño, y, en e l caso preferido, un componente de 

halógeno. Considerando primero e l  material de soporte 

. poroso u tilizad o en la  presente invención, se prefiere  

que e l  material sea un soporte poroso, adsorbente, de 

a lta  área su p erficial, con un área su perficial de apro- 

25 ximadamente 25 a aproximadamente 500 rn /̂g. El material

25 .8 .72 -  12 -



de soporte poroso ha de ser relativamente refractario  

! para la s  condiciones empleadas en e l procedimiento de 

! conversión de hidrocarburos, y en e l objeto de la  pre- 

' sente invención se desea in clu ir  Rateriales de sopor- 

5 te que se han utilizado tradicionalmente en catalizado­

res de doble función de conversión de hidrocarburos,

¡ ta le s  como: (1) carbón, coque, o carbón vegetal a c t l -

: vados; (2) s ílic e  o gel de s íl ic e ,  a r c illa s  y s ilio a -
i
; to s, incluyendo los preparados sintéticamente y lo s na- 

10 tu rales, que pueden estar o no tratados por ácidos, 

por ejemplo atapulgita, caolín, tie rra  de diatomeas,

: tie rra  de batán, kieselguhr, etc; (3) materiales cerá- 

 ̂ micos, porcelana, la d r illo  refractario  triturado, y 

bauxita; (4) óxidos inorgánicos refractarios, ta le s  co- 

mo alúmina, dióxido de tita n io , dióxido de circonio, 

óxido de cromo, óxido de zinc, magnesia, óxido de to­

rio , óxido de boro, sílice-alúm ina, sílice-m agnesia, 

óxido de cromo-alúmina, alúmina-óxido de boro, s í l i c e -  

óxido de circonio, e tc ; (5) alúm inosilicatos c r is ta -  

2o lin os, t a l  como la  mordenita y/o fa u ja sita , naturales

o preparados sintéticamente, bien en la  forma de hidró­

geno o en una forma que ha sido tratada con cationes 

multivalentes; y (6) combinaciones de estos grupos.

Los materiales de soporte porosos preferidos para su 

25 empleo en la  presente invención son lo s óxidos inorgá-

25 .8 .72 -  13 -
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i

nicos refractarios, obteniéndose lo s  mejores resultados 

' con un material de soporte de alúmina. Los materiales 

- de alúmina adecuados son la s  alúminas crista lin a s  co- 

¡ nocidas por alúmina gamma, -e ta  y -th e ta , dando lo s  

mejores resultados la  alúmina gamma o -e ta . Además, en 

i  algunas realizaciones e l material de soporte de alúmi- 

; na puede contener proporciones menores de otros óxidos 

! inorgánicos refractarios muy conocidos,tales como la  

j s í l ic e ,  oxido de circonio, magnesia, etc; no obstante,

. e l soporte preferido es alúmina gamma o -e ta  sustan- 

cialmente pura. Los materiales de soporte preferidos ¡ 

: tienen una densidad aparente de aproximadamente 0 '3 0  

: a aproximadamente 0'70 g/cc, y unas características  

ta le s  de superficie esp ecífica  que e l diámetro medio 

de poros es de aproximadamente 20 a 300 angstroms, e l  

volumen de poros es de aproximadamente O'IO a aproxi­

madamente l'O  ml/g. y la  superficie específica es de 

aproximadamente 100  a aproximadamente 500 m^/g. En ge­

neral, lo s  mejores resultados se obtienen típicamente 

con un material de soporte de alúmina gamma que se 

' u t i liz a  en forma de partícu las esféricas que tienen un 

diámetro relativamente pequeño (es decir, aproximada­

mente 1 '6  mm. típicamente), una densidad aparente de 

aproximadamente 0'5 g/cc, un volumen de poros de apro- 

i ximadamente 0'4 ml/g, y una superficie específica  de

2 5 .8 .72 -  14 -



: aproximadamente 175 m^/g.

¡ El material de soporte de alúmina preferido

; puede prepararse de cualquier manera adecuada, y puede 

! ser sin tético  o natural. Cualquiera que sea el tipo de 

5 : alúmina empleada, puede ser activada antes de su empleo

por uno o más tratamientos, incluyendo e l secado, la  

; calcinación, acción del vapor de agua, etc, y puede es­

ta r  en una forma conocida como alúmina activada, alú -  

! mina activada del comercio, alúmina porosa, g e l de alú -  

10 mina, e tc . El soporte de alúmina puede prepararse, por 

ejemplo, añadiendo un reactivo alcalino adecuado,tal 

como e l hidróxido de amonio, a una sal de aluminio, 

ta l  como cloruro de aluminio, nitrato de aluminio, etc, 

en la  proporción adecuada para formar un g e l de hidró- 

15 xido de aluminio, que por secado y calcinación se con­

vierte en alúmina. Puede darse a la  alúmina cualquier 

: forma deseada, ta l  como esferas, píldoras, to rtas, ex- 

truídos, polvos, granulos, e tc .,  y puede emplearse en 

cualquier tamaño que se desee. Para los fin es de la  

20 presente invención, una forma particularmente p referi­

da de la  alúmina es la  esfera, y pueden fabricarse con­

tinuamente esferas de alúmina por e l  conocido método de 

la  gota de aceite, que comprende: formar un hidrosol 

de alúmina por cualquiera de la s  técnicas conocidas, y 

25 preferiblemente haciendo reaccionar metal de aluminio

25 .8 .72 -  15
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con ácido clorhídrico; combinar e l hidrosol con un agen­

te  g e lifica n te  adecuado, y hacer gotear la  mezcla re -  

' sultante sobre un baño de aceite mantenido a temperatu- 

, ras elevadas. Las g o tita s  de la  mezcla quedan en e l  ba- 

5 i no de aceite hasta que endurecen y forman esferas de 

; hidrogel. Después, la s  esferas son extraídas continua- 

: mente del baño de aceite y típicamente son sometidas a 

; tratamientos específicos de envejecimiento en aceite y 

' en una disolución amoniacal, para mejorar más sus ca­

lo í r a c te rístic a s  f ís ic a s .  Las partícu las g e lifica d a s y 

. envejecidas resultantes son después lavadas y secadas 

; a una temperatura relativamente baja de aproximadamente 

i 149SC a aproximadamente 2 0 4 *4^0 y sometidas a un pro­

cedimiento de calcinación a una temperatura de aproxi- 

15  madamente 454 ' 4^0 a aproximadamente 7 0 4 ' 4^0 durante 

un período de aproximadamente 1 a aproximadamente 20 

¡ horas. Este tratamiento lle v a  a cabo la  conversión del 

hidrogel de alumina en la  alúmina gamma oorrespondien- 

*- te .  Para d eta lles adicionales, véase la  Patente de los  

20 EE.UU. Na 2 . 620 . 314 .

Un constituyente esencial del catalizador de 

; la  presente invención es un componente de estaño. Es­

te componente pp.ede estar presente en forma de metal 

elemental o como compuesto químico, t a l  como e l óxido, 

25 sulfuro, halogenuro, e tc . Este componente puede incor-
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porarse en e l compuesto c a ta lític o  de cualquier manera !
, t

adecuada, por ejemplo por cogelificacion  o coprecipita- ;
 ̂ *

cion con e l material de soporte poroso, por cambio de j
t

, i
iones con e l material de soporte, o por impregnación !

t
del material de soporte en cualquier fase de la  prepa­

ración. Ha de indicarse que en e l objeto de la  inven­

ción se pretende in clu ir  todos los métodos convenciona- ¡ 

le s  de incorporar un componente metálico en un compues­

to c a ta lític o , y e l método p articular de incorporación 

empleado no es una cara cterística  esencial de la  pre­

sente invención. Un método preferido de incorporar e l  

componente de estaño en e l compuesto c a ta lític o  com­

prende coprecipitar e l componente de estaño durante la  ¡
i

preparación del material de soporte preferido de oxido {
, !

refractario. En e l caso preferido, esto implica la  a d i- i
¡

ción de compuestos de estaño solubles adecuados, ta le s  j

como un halogenuro estannoso o estánnico, a l hidrosol ¡

de alúmina, y combinar después e l hidrosol con un agen- !

te g e lifica n te  adecuado, y hacer gotear la  mezcla re- ¡

sultante en un baño de aceite, e tc , como se ha exp lica- j

do con detalle anteriormente. Después de la  operaoión j 
, !

de calcinación, se obtiene un material de soporte que j

comprende una combinación íntima de alúmina y óxido es- j

tánnico. Otro método preferido de incorporar e l compo- j

nente de estaño en e l compuesto c a ta lític o  comprende i
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¡ e l empleo de un compuesto de estaño soluble en agua

; para impregnar e l  material de soporte poroso. Asi pues,
!
} e l componente de estaño puede añadirse a l material de 

5 i soporte mezclando este último con una disolución acuosa 

j de una sal de estaño adecuada, o compuesto de estaño so- 

¡ luble en agua, t a l  como e l bromuro estannoso, cloruro 

¡ estannoso, cloruro estánnico, cloruro estánnico penta- 

í hidratado, cloruro estánnico tetrahidratado, cloruro 

10 ; estánnico trihidratado, diamina de cloruro estánnico,

: bromuro-tricloruro estánnico, cromato estánnico, fluoru  

ro estannoso, fluoruro estánnico, yoduro estánnico,

' sulfato estánnico, tartrato estánnico y compuestos s i -  

¡ m ilares. El empleo de un compuesto de cloruro de e sta -  

15 ' ño, ta l  como e l cloruro estannoso o estánnico, es par-

: ticularmente preferido, ya que f a c i l i t a  la  incorpora- 

: ción tanto del componente de estaño como de a l menos 

' una pequeña cantidad del componente de halógeno prefe- 

; rido, de una sola vez. En general, e l componente de e s-  

20 . taño puede ser impregnado antes o después de añadir e l

: componente metálico del grupo del platino a l material 

de soporte, o simultáneamente con esta operación. No 

obstante, se ha comprobado que se obtiene resultados 

excelentes cuando e l componente de estaño es impregnado 

25 - simultáneamente a l componente metálico del grupo del

25 .8 .7 2 -  18
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platino. De hecho, se ha determinado que una disolución  

: de impregnación preferida contiene ácido clo ro p la tín i-  

co, cloruro de hidrógeno, y cloruro estannoso o están- 

: nico. Después de la  operación de impregnación, e l  com- 

: puesto resultante es por lo  general secado y calcinado,

! como se explica más adelante en la  Memoria.

' Como se ha indicado anteriormente, e l c a t a li-

' zador de la  presente invención también contiene un com- 

: ponente del grupo del platino. Aunque e l  procedimiento 

; de la  presente invención se refiere específicamente a l  

empleo de un compuesto c a ta lític o  que contiene platino, 

se pretende in clu ir  otros metales del grupo del p la ti­

no, ta le s  como e l paladio, rodio, rutenio, osmio e 

ir id io . El componente del grupo del platino, t a l  como 

e l platino, puede estar en e l compuesto c a ta lític o  f i ­

nal en forma de un compuesto t a l  como e l óxido, sulfu-? 

ro, halogenuro, etc, o en estado elemental. Ep.ugene- 

ra l, la  proporción de componente del grupo del platino  

presente en e l compuesto c a ta lític o  fin a l es pequeña 

en comparación con la s  cantidades de lo s  demás compo­

nentes combinados con e l .  De hecho, e l componente del 

grupo del platino comprende generalmente de aproximada­

mente 0'05 a aproximadamente 1'0% en peso del compues­

to c a ta lític o  fin a l,  calculado como elemento. Se ob­

tienen excelentes resultados cuando e l catalizador con-

-  19 -25 .8 .72
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' tiene aproximadamente 0'3 a aproximadamente 0'9 por 

í ciento en peso del metal del grupo del platino. El com- 

j ponente preferido del grupo d el'platin o es e l platino

! o un compuesto de platino.
i

5 i El componente del grupo del platino puede
¡
¡ incorporarse en e l compuesto c a ta lític o  de cualquier 

i manera adecuada, por ejemplo por coprecipitación o co-i
¡ g e lific a c io n  con e l material de soporte preferido, por

! cambio de iones, o por impregnación. E l método prefe-
!

10 : rido de preparar el catalizador comprende e l empleo

de un compuesto soluble en agua de un metal del grupo 

i  del platino para impregnar e l material de soporte.

¡ Así pues, e l componente del grupo del platino puede 

; añadirse a l soporte mezclando este último con una diso-  

15 lución acuosa de ácido clo rp la tín ico . En la s  disolucio­

nes de impregnación pueden emplearse otros compuestos 

; de platino solubles en agua, que comprende e l cloro- 

; platinato de amonio; cloruro de platino, dinitro-diam i- 

nn-platino, etc. Se prefiere e l empleo de un compuesto 

2o de halogenuro de platino, ta l  como e l ácido cloropla- 

tín ic o , ya que f a c i l i t a  la  incorporación del componen- 

: te  de platino y a l menos una pequeña cantidad del com­

ponente de halógeno preferido, en una sola operación. 

Generalmente también se añade cloruro de hidrógeno a

25 : la  disolución de impregnación, para f a c i l i t a r  aún más

2 5 .8 .7 2 -  20 -
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: la  incorporación del componente de halógeno. Además,

! generalmente se prefiere impregnar e l  material de so­

porte una vez que ha sido calcinado, para minimizar e l  

; riesgo de eliminar por lavado los valiosos compuestos 

de metal de platino; sin  embargo, en algunos casos pue 

de ser ventajoso impregnar e l material de soporte cuan­

do está en estado g e lifica d o . Después de la  impregna­

ción, e l  soporte impregnaco resultante es secado y so­

metido a una técnica de calcinación u oxidación a a l -  

! ta  temperatura, que se explica más adelante en la  Memo­

r ia .

Aunque no es esencial, en general se prefiere  

incorporar un componente de halógeno en e l compuesto 

c a ta lític o  de la  presente invención. Por consiguiente, 

una realización preferida de la  presente invención im­

p lica  un compuesto c a ta lític o  que consta de una combi­

nación de un componente metálico del grupo del platino, 

un componente de estaño, y un componente de halógeno, 

con un material de soporte de alúmina. Aunque no se co­

noce enteramente la  química de la  asociación del com­

ponente de halógeno con e l material de soporte, en la  

técnica se acostumbra a hacer referencia a l componente 

de halógeno como combinado con e l material de soporte, 

o con lo s demás ingredientes del catalizador. Este ha­

lógeno combinado puede ser flú or, cloro, bromo, yodo,

25 .8 .72 -  21 -
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- o sus mezclas. De e llo s , se prefieren e l flú or, y par- 

 ̂ ticularmente e l cloro para lo s fin es de la  presente

! invención. El halógeno puede añadirse a l material de 

: soporte de cualquier manera adecuada, bien durante la  -

- preparación del soporte, o antes o después de la  a d i-  

; ción-de los demás componentes. El halógeno puede aña- 

¡ dirse, por ejemplo, en cualquier fase de la  prepara-

í ción del material de soporte o a l material de soporte ! 

; calcinado, en forma de una disolución acuosa de un 

ácido ta l  como el fluoruro de hidrógeno, cloruro de 

i hidrógeno, bromuro de hidrógeno, etc. El componente de 

¡ halógeno, o una parte del mismo, puede ser incorpora­

do a l material de soporte durante la  impregnación de 

este último con e l componente del grupo del platino; 

por ejemplo empleando una mezcla de ácido c lo ro p la tí-  

nico y cloruro de hidrógeno. En otro caso, e l  hidrosol 

de alúmina que se u t iliz a  típicamente para formar e l  

material de soporte de alúmina preferido puede conte­

ner halógeno, y contribuir así a l menos en una parte 

a l componente de halógeno del compuesto f in a l.  Para un 

reformado, e l halógeno se combina típicamente con e l  

material de soporte en cantidad su ficien te para obte­

ner un compuesto f in a l que contiene aproximadamente 

; 0'1% a aproximadamente 1'5% en peso, y preferiblemente 

de aproximadamente 0'5 a aproximadamente 1 '2  por cien-

2 5 .8 .7 2 -  22 -



: to en peso, áe halógeno, calculado cono elemento. En '

' realizaciones de isomerización o de craqueado hidroge- ¡

nante, en general se prefiere emplear cantidades reía-- '
'  i

tivamente mayores de halógeno en e l catalizador, que

5 típicamente llegan hasta e l 10% en peso de halógeno, j
'  ̂ ¡
¡ clauclado como elemento, y mas preferiblemente de apro- i .
i ¡

ximadamente l'O  a aproximadamente 5 ' 0% en peso. i
! i
; Con respecto a la  cantidad de componente de ¡

estaño contenido en e l catalizador, preferiblemente es

10 de aproximadamente 0'01 a aproximadamente 5'0% en peso

de estaño, calculado como elemento, aunque en algunos

casos pueden emplearse cantidades sustancialmente mayo-

- res. Si e l  componente de estaño se incorpora a l cata- !
¡

lizador coprecipitándolo con e l material de soporte de ¡

15  alúmina preferido, está comprendido en e l objeto de la  j
, <

presente invención preparar catalizadores que contienen i

hasta 30% en peso de estaño, calculado como elemento. 

Independientemente de la s  cantidades absolutas u t i liz a -
!

das del componente de estaño y del componente del grupo ! 

20 del platino, la  proporción atómica del metal del grupo !

del platino a metal de estaño contenidos en e l c a ta liz a - ! 

dor se selecciona preferiblemente en e l intervalo de 

aproximadamente 0 '1 :1  a aproximadamente 3 : 1 , consiguién­

dose los mejores resultados con una proporción atómica 

25  de aproximadamente O '5:1  a 1 ' 5 : 1 . Esto es particularmen-
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te  cierto cuando e l contenido to ta l de componente de 

. estaño más e l componente metálico del grupo del p la t i -  

. no en e l compuesto c a ta lític o  se f i j a  en e l intervalo  

; de aproximadamente 0 '1 5  a aproximadamente 2'0% en peso 

5  ̂ de lo s mismos, calculado con e l estaño y e l  componente

i del grupo del platino como elementos. Según e llo , son 

' ejemplos de compuestos c a ta lític o s  especialmente pre- 

I feridos: (1) un compuesto c a ta lític o  que comprende
j
: 0'5% en peso de estaño y 0'75% en peso de platino com- 

10 ; binados con un material de soporte de alúmina; (2) un

compuesto c a ta lític o  que comprende 0'1% en peso de e s-  

= taño y 0,65% en peso de platino combinados con un ma- 

' te r ia l  de soporte de alúmina; (3) un compuesto cata-  

' l í t i c o  que comprende 0'375% en peso de estaño y 0'375% 

15 en peso de platino, combinados con un material de so­

porte de alúmina; (4) un compuesto c a ta lític o  que com­

prende 1'0% en peso de estaño más 0'5% en peso de pla­

tino combinados con un material de soporte de alúmina; 

y (5) un compuesto c a ta lític o  que comprende 0'25% en 

20 peso de estaño y 0'5% en peso de platino oombinados

' con un material de soporte de alúmina. En una r e a liz a -  

- ción de reformado, generalmente se prefiere in clu ir  

también en e l compuesto c a ta lític o  un componente de ha­

lógeno en una cantidad de 0'1 a aproximadamente 1'5%

25  ̂ en peso, como se ha explicado anteriormente. Por consi-
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, guíente, un compuesto ca ta lític o  especialmente preferí' 

: do para un reformado comprende una combinación de un 

. componente de platino, un componente de estaño y un 

componente de halógeno con un material de soporte de 

5 : alúmina, en cantidades su ficien tes para obtener un ca­

talizad or que contiene, como elementos, de aproximada- 

: mente 0'1 a aproximadamente l.'5% en peso de halógeno, 

de aproximadamente 0'01 a aproximadamente 1'0% en peso 

de platino, y de aproximadamente O'01 a aproximadamen- 

10 te 5 ' 0% en peso de estaño. En esta realización de re­

formado, los mejores resultados se obtiene cuando e l  

componente de halógeno es cloro o un compuesto de c lo -  

' ro, y e l  catalizador contiene aproximadamente 0'1 a 

aproximadamente 1'0% en peso de estaño, calculado co- 

15 mo elemento.

Independientemente de lo s  d eta lles de cómo 

se combinan lo s componentes del catalizador con e l ma­

te r ia l  de soporte poroso, e l  catalizador fin a l es se­

cado generalmente a una temperatura de aproximadamente 

20 9 3 ' 3 Ĉ a aproximadamente 315 ' 5^0 durante un período de

aproximadamente 2 a aproximadamente 24 horas o más, y 

finalmente es calcinado a una temperatura de aproxima­

damente 371^0 a aproximadamente 593'3^0, en una atmós­

fera de aire, durante un período de aproximadamente 

25 0'5 a aproximadamente 10 horas, para convertir sustan-
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cialmente lo s  componentes metálicos en la  forma de óxi­

do. Si se u t iliz a  un componente de halógeno en e l ca­

talizad or, generalmente se obtienen lo s mejores resu l-  

* tados cuando e l contenido de halógeno del catalizador  

se aju sta durante la  operaciónide calcinación incluyen­

do un halógeno o un compuesto que contiene halógeno en 

i la  atmósfera de aire u tiliza d a . En particular, cuando 

: e l componente de halógeno del catalizador es cloro, se 

' prefiere emplear una proporción molar de Ĥ O a C1H de 

aproximadamente 20:1 a aproximadamente 100:1, durante 

a l menos una parte de la  operación de calcinación, pa- ; 

. ra aju star e l contenido f in a l de cloro del catalizador  

a un intervalo de aproximadamente 0'5 a aproximadamen- - 

te 1'2% en peso.

Aunque no es esencial, se prefiere que e l  ' 

compuesto c a ta lític o  calcinado resultante sea sometido 

a una operación de reducción en ausencia sustancial 

de agua antes de su empleo en la  conversión de hidro­

carburos. Esta operación está destinada a asegurar una 

dispersión uniforme y finamente dividida del componen­

te metálico en toda la  masa del material de soporte.

En esta operación se u t i liz a  preferiblemente, como 

agente reductor, hidrógeno sustancialmente puro y seco 

(es decir con menos de 20 ppm. en volumen de H^O). El 

agente reductor se pone en contacto con e l catalizador
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calcinaáo a una temperatura de aproximadamente 426 ' 7 -0  

i  a 649SC, # durante un período de tiempo de aproximada­

mente 0'5 a 10 horas ó más, efectivo  para reducir sus- 

- tancialmente ambos componentes metálicos a su estado 

elemental. Este tratamiento de reducción puede ser 

; efectuado in  s itu  como parte de una secuencia de arran- 

: que, s i se toman precauciones para pre-secar la  in sta -  

 ̂ lación hasta un estado sustancialmente exento de agua, 

y si se emplea hidrógeno sustancialmente lib re de 

agua.

En algunos casos, puede ser beneficioso so­

meter a l compuesto c a ta lític o  reducido resultante a 

una operación de pre-sulfuración, destinada a incorpo­

rar en e l compuesto c a ta lític o  desde aproximadamente 

0 '0 5  a aproximadamente 0 ' 50%< en peso de azufre, calcu­

lado como elemento. Preferiblemente, este tratamiento 

de presulfuración tiene lugar en presencia de hidróge­

no y un compuesto adecuado que contiene azufre, ta l  

como sulfuro de hidrógeno, mercaptanos de peso molecu­

la r  in ferio r, sulfuros orgánicos, etc. Típicamente, 

este procedimiento comprende tra ta r e l  catalizador re­

ducido con un gas sulfurante, t a l  como una mezcla de 

hidrógeno y sulfuro de hidrógeno, que tiene aproxima­

damente 10 moles de hidrógeno por mol de sulfuro de 

hidrógeno, en condiciones suficien tes para efectuar la
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deseada incorporación de azufre, que en general inclu­

yen una temperatura comprendida entre aproximadamente 

lose y aproximadamente 593*3 0̂ , o más. Es práctica ge­

neralmente buena lle v a r  a cabo esta operación de pre- 

5 sulfuración en condiciones de ausencia sustancial de 

' agua.

Según la  presente invención, un material de 

' alimentación de hidrocarburos, e hidrógeno, son pues- 

! tos en contacto con un catalizador del tipo descrito  

10 ' anteriormente, en una zona de conversión de hidrocar­

buros. Este contacto puede ser efectuado empleando e l  

catalizador en un sistema de lecho f i j o ,  un sistema 

de lecho móvil, un sistema de lecho flu idizado, o en 

una operación de tipo discontinuo; no obstante, dado 

15 e l peligro de pérdidas por desgaste o fricció n  del va­

lioso catalizador y de sus conocidas ventajas de fun­

cionamiento, se prefiere emplear un sistema de lecho 

f i j o .  En este sistema, un gas rico en hidrógeno y e l  

material de alimentación son precalentados por cual- 

20 quier medio adecuado de calentamiento hasta la  tempera­

tura deseada de reacción, y después se introducen en 

una zona de conversión que contiene un lecho f i j o  del 

tipo de catalizador previamente caracterizado. Natural­

mente, se entiende que la  zona de conversión pueden 

25 ser uno o más dispositivos independientes o separados
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3e reacción, con medios adecuados entre e llo s  para ase­

gurar que se mantiene la  temperatura deseada de con­

versión a la  entrada de cada dispositivo de reacción. 

También ha de indicarse que los reaccionantes pueden 

ponerse en contacto con e l lecho de catalizador en c ir ­

culación ascendente, descendente o radial, prefiriéndo­

se la  última. Además, ha de indicarse que los reaccio­

nantes pueden estar ennfase liquida, una fase de líq u i­

do-vapor mixta, o en fase de vapor, cuando se ponen en 

contacto con e l catalizador, obteniéndose lo s  mejores 

resultados en la  fase de vapor.

Si e l catalizador de la  presente invención 

se emplea en una operación de reformado, e l sistema 

de reformado comprende una zona de reformado que con­

tiene un lecho f i jo  del tipo de catalizador anterior­

mente caracterizado. Esta zona de reforinado puede es­

ta r  constituida por uno o más dispositivos separados 

de reacción, con medios adecuados de calentamiento en­

tre e llo s  para compensar la  naturaleza endotérmica de 

la s  reacciones que tienen lugar en cada uno de los le ­

chos de catalizador. La corriente de alimentación de 

hidrocarburos que se carga en este sistema de reforma­

do comprende fracciones de hidrocarburos que contienen 

naftenos y parafinas que hierven en e l intervalo de la  

gasolina. Los materiales de carga preferidos son los

-  29 -



. qu.e constan esencialmente de nafteños y parafinas, aun-

! que en algunos casos también pueáe haber presentes com-
!j ^
[ puestos aromáticos y/o d e fin a s . Esta clase preferida
!
, incluye la s  gasolinas directas, gasolinas naturales,

5 ¡ gasolinas sin tética s y sim ilares. Por otro lado, f r e -  ¡
t:
: cuentemente es ventajoso cargar gasolinas craquedas 

¡ témíicamente o catalíticam ente, o fracciones de la s  mis- !

¡ mas de superior intervalo de eb u llició n . También pue-
i ;
¡ den emplearse con ventaja mezclas de gasolinas d irec-  

10 j ta s  y craqueadas. El material de carga de gasolina pue- )

- de ser una gasolina de intervalo amplio de ebu llición, '

! con un punto in ic ia l  de ebu llición  de desde aproximada- ¡

! mente 10SC a aproximadamente 65,5^0 y un punto fin a l

i  ^  *: de ebu llición  en e l intervalo de desde aproximadamente '

15 - 162 , 8^0 a 218 , 330 , o puede ser una fracción escogida =

de la  misma, que generalmente es una fracción de Ín ter- '<

: valo superior de eb u llició n  denominada comunmente n af-

' ta  pesada, por ejemplo, una nafta que hierve en e l  in -  ¡

í tervalo de Cy a 204 , 4-30 . En algunos casos, es también ;

20 ventajoso introducir hidrocarburos puros o mezclas de '

hidrocarburos que han sido extraídos de destilados de

! hidrocarburos, por ejemplo parafinas de cadena recta, '

que han de ser convertidos en compuestos aromáticos.

Se prefiere que estos materiales de carga sean tratados
!

25 i por métodos c a ta lític o s  convencionales de pretratamien-

-  3  ̂ -
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: to, ta le s  como e l refinado hidrogenante, tratamiento 

! de hidrogenación, hidrodesulfuración, etc, para extraer 

; sustancialmente todos los materiales contaminantes sul­

furosos, nitrogenados y que producen agua.

En otras realizaciones de conversión de h i-  

: drocarburos, e l material de carga es del tipo conven- 

; oional que se emplea usualmente en la  clase particular  

' de conversión de hidrocarburos que se lle v a  a cabo.

Por ejemplo, en una realización de isomerización t í p i ­

ca, e l material de carga puede ser un material parafí­

nico rico en parafinas normales de a Cg, o un mate­

r ia l  rico en butano normal, un material rico en n-hexa- 

. no, e tc . En realizaciones de craqueado hidrogenante, 

e l material de carga es típicamente un gasoil, aceite  

de ciclo  craqueado pesado, etc. Además, puede isomeri- 

zarse convenientemente un compuesto alcohilaromático 

empleando el catalizador de la  presente invención. 

Igualmente, pueden convertirse hidrocarburos puros o 

sustancialmente puros en productos más valiosos emplean 

do e l catalizador de la  presente invención en cualquie­

ra de lo s  procedimientos de conversión de hidrocarbu­

ros conocidos en la  técnica, en lo s que se emplea un 

catalizador de doble función.

En una realización de reformado, generalmente 

se prefiere u tiliz a r  e l nuevo compuesto ca ta lític o  en
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un medio ambiente sustancialmente exento de agua. Para 

conseguir esta condición en la  zona de reformado es 

esencial controlar la  concentración de agua presente en 

- e l  material de carga y en la  corriente de hidrógeno que 

5 : se introducen en la  zona. Ordinariamente se obtienen

: los mejores resultados cuando la  cantidad to ta l de agua 

que entra en la  zona de conversión procedente de cual- 

¡ quier origen es mantenida en un valor in fe rio r a 50 ppm.,;

< y preferiblemente menos de 20 ppm., expresada como pe­

lo so de agua equivalente en e l material de carga. En ge- ¡ 

' neral, ésto puede conseguirse por medio de un control '

cuidadoso del agua presente en e l material de carga y ;

* en la  corriente de hidrógeno; e l material de carga pue- 

: de secarse empleando cualquier medio de desecación ade-  ̂

1$ cuado conocido en la  técnica, t a l  como un sólido adsor­

bente convencional que tiene a lta  selectividad para e l ' 

agua, por ejemplo alúm inosilicatos crista lin o s de so­

dio o calcio , gel de s íl ic e ,  alúmina activada, tamices ; 

' moleculares, sulfato de calcio anhidro, sodio de a lta  

20 área su p erficial, y adsorbentes sim ilares. De modo s i -  

 ̂ milar, e l  contenido de agua del material de carga pue­

de ajustarse por medio de operaciones adecuadas de des­

tila c ió n  en una columna de fraccionamiento o d isp o siti­

vo sim ilar. Y en algunos casos puede u tiliza rse  una com- 

25 . binación de secado por adsórbante y secado por d e s tila -
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ción para efectuar una casi completa eliminación del 

agua 3el material de carga. Preferiblemente, e l mate­

r ia l áe carga es secado hasta una concentración corres­

pondiente a menos de 20 ppm. de equivalente de HpO. En 

general, se prefiere secar la  corriente de hidrógeno 

que entra en la  zona de conversión de hidrocarburos has­

ta  una concentración de aproximadamente 10  ppm. en vo­

lumen de agua, o menos. Esto puede conseguirse de mo­

do conveniente poniendo en contacto la  corriente de h i­

drógeno con un desecante adecuado, como por ejemplo los  

mencionados anteriormente.

En la  realización de refornado es extraída  

una corriente de efluente de la  zona de reformado, y 

se ha-ce pasar, a través de unos medios de enfriamiento, 

a una zona de separación, que típicamente se mantiene 

a aproximadamente -4^C a 37'7^C, en la  que se separa 

un gas rico en hidrógeno de un producto líquido de alto  

índice de octano, denominado comunmente reformado. Pre­

feriblemente, a l menos una parte de este gas rico en 

hidrógeno es extraída de la  zona de separación y hecha 

pasar a través de una zona de adsorción que contiene 

un adsorbente selectivo para e l  agua. La corriente de 

hidrógeno resultante, sustancialmente exenta de agua, 

es reciclada de nuevo, por medios compresores adecuados, 

a la  zona de reformado. La fase líqu ida de la  zona de
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, separación es extraída después típicamente, y usualmen- 

¡ te  es tratada en un sistema de fraccionamiento, para 

! aju star su concentración de butano, con e l f in  de con- 

 ̂ tro la r la  vo latilid ad  del reformado resultante en su 

5 i intervalo in ferio r de ebu llición .

 ̂ Las condiciones u tilizad as en la s  numerosas

i realizaciones de conversión de hidrocarburos de la  pre- 

¡ senté invención son la s  u tilizad as normalmente en la  

i  técnica para la  reacción particular, o la  combinación 

10 de reacciones, que ha de llevarse a cabo. Las condicio- 

. nes de isomerización de compuestos alcohilaromáticos,

' por ejemplo, incluyen: una temperatura de aproximada- 

! mente Ô C a aproximadamente 5383C; una presión de la  

atmósfera a aproximadamente 1 0 5  kg/cm  ̂ manométricos;

15 ; una proporción molar de hidrógeno a hidrocarburos de

aproximadamente 0 , 5 : 1  a aproximadamente 2 0 : 1 , y una ve­

locidad espacial horaria de líquido (LHSV), calculada  

como volumen equivalente de líquido del material de 

carga puesto en contacto con e l catalizador por hora,

2o dividido por e l  volumen de la  zona de conversión que 

contiene catalizador) de aproximadamente 0 ' 5  h. ' a  

20 h. . Las condiciones de deshidrogenacion incluyen: 

una temperatura de aproximadamente 371^0 a aproximada­

mente 676'79C, una presión de aproximadamente 0 ' 1  a 

25 aproximadamente 10 atmósferas, una LHSV de aproximada-
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; mente 1  a 40 y una proporción molar de hidrógeno ¡
¡ '
¡ a hidrocarburo de aproximadamente 1 : 1  a 20:1. De igual ¡

! modo, la s  condiciones típ ic a s  de craqueado hidrogenan-

' te incluyen: una presión de aproximadamente 35 kg/cm^

j manometricos a aproximadamente 210 kg/cm  ̂ manomótricos,
; ¡
' una temperatura de aproximadamente 204,4^0 a aproxima- ¡

I damente 482^0, una LHSV de aproximadamente O 'l h.  ̂ a ¡
'¡ *  -1  ^

aproximadamente 10  h. , y velocidades de circulación

- de hidrógeno de aproximadamente 180 litr o s  a 1800 l i -  

; tros en condiciones estándar por l i tr o  de material de 

carga.

En la  realización de reformado de la  presen­

te invención la  presión u tilizad a se selecciona en e l  

intervalo de aproximadamente 3 , 5  kg/cm manomótricos
, p ,  *

a aproximadamente 70  kg/cm manometricos, siendo la  

presión preferida de aproximadamente 7  kg/cm  ̂ manóme- ¡ 

tríeos a aproximadamente 42 kg/cm  ̂ manomótricos. De he­

cho, una ventaja particular de la  presente invención 

es que permite una operación estable a presión in fe -
!

rior a la s  u tilizad as hasta ahora con éxito en los l i a -  j 

mados sistemas "continuos" de reformado (es decir re- ¡
i

formado durante períodos de aproximadamente 5290 a j

aproximadamente 70 .6 0 0  l i tr o s  de material de carga por !
}

kilogramo de catalizador, sin regeneración). Es decir, ! 

e l catalizador de la  presente invención permite e l fun- ¡
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cionamiento de un sistema de reformado continuo a pre-
2

sión in fe rio r (es decir, de 7  a 2 4 , 5  kg/cm manométri- 

cos) durante aproximadamente la  misma o mayor vida 

: del catalizador antes de su regeneración, como hasta 

ahora se ha realizado con catalizadores convencionales 

a presiones superiores (es decir, de 28 a 42 kg/cm^

' manométricos). Por otro lado, la  ca ra cte rística  de e s-
¡ ,
' tabilid ad  del catalizador de la  presente invención per­

mite que en operaciones de reformado efectuadas a pre- 

 ̂ siones de 28 a 42 kg/cm  ̂ manometricos se consiga una 

vida del catalizador sustancialmente más larga antes 

de su regeneración.

De modo sim ilar, la  temperatura requerida 

' para e l reformado es en general in fe rio r a la  necesa­

ria  para una operación sim ilar de reformado en que se 

emplea un catalizador de a lta  calidad de la  técnica  

anterior. Esta importante y deseable cara cterística  

de la  presente invención es consecuencia de la  se le c-  

' tividad del catalizador para la s  reacciones de mejora

< del índice de octano, que son inducidas preferiblemen- 

' te en una operación típ ic a  de reformado. Por tanto, la

< presente invención requiere una temperatura en e l in­

tervalo de desde aproximadamente 426,7so a aproximada­

mente 593;3SC, y preferiblemente.de aproximadamente

; 482SC a aproximadamente 565,5-0. Como es sabido por lo s
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expertos en la  técnica del reformado continuó, la  se-  

! lección in ic ia l  de la  temperatura en este amplio in -  

: tervalo se hace fundamentalmente en función del índice 

- de octano deseado en e l producto de reformado, consi-  

: derando la s  características del material de carga y 

; del catalizador. Usualmente, la  temperatura es aumenta- 

í da lentamente después durante la  operación, para com- 

: pensar la  inevitable desactivación que tiene lugar, 

para proporcionar un producto de índice de octano cons­

tante. Por tanto, una cara cterística  de la  presente 

invención es que la  velocidad a la  que se aumenta la  

temperatura para mantener un producto de índice de oc­

tano constante es sustancialmente in fe rio r para e l ca­

talizad or de la  presente invención que para un c a ta li­

zador de reformado de a lta  calidad fabricado exactamen­

te de la  misma manera que e l  de la  presente invención, 

pero sin inclusión del componente de estaño. Para e l  

catalizador de la  presente invención, además, la  pérdi­

da de producción de Ĉ 4- para un aumento dado de tempe­

ratura es sustancialmente menor que para un c a ta liza ­

dor de reformado de a lta  calidad de la  técnica ante­

rio r. Además, la  producción-de hidrógeno es sustancial­

mente mayor.

En la  realización de reformado de la  presen­

te invenoión se u t iliz a  también, corrientemente, s u fi-
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- cíente hidrógeno para suministrar una proporción 3e

; aproximadamente 2 ' 0  a aproximadamente 20 molos de h i-

: drógeno por mol de hidrocarburo que entra en la  zona

de reformado, obteniéndose excelentes resultados em-

5 j pisando de aproximadamente 7  a aproximadamente 10  mo-

le s  de hidrógeno por mol de hidrocarburo„ Igualmente,

' la  velocidad espacial horaria de líquido (LHSV) emplea-

: da en e l reformado se selecciona en e l intervalo de

. aproximadamente 0 , 1  a aproximadamente 1 0 , 0  h. , sien-

1 0  ' do preferido un valor en el intervalo de aproximada-
-1

mente l'O  a aproximadamente 5 ' 0  h. .E n  realidad, una 

: ca ra cte rística  de la  presente invención es que, para 

; e l mismo grado de severidad, permite efectuar operacio­

nes a mayor LHSV que la  que normalmente puede conse- 

1 $ guirse con estabilidad en un procedimiento de reforma­

do continuo con un catalizador d e reformado de a lta  

calidad de la  técnica anterior. Esta última caracte­

r ís t ic a  es de enorme importancia económica, porque 

i permite que un procedimiento de reformado continuo se 

20 efectúe a igual n ivel de producción con menos reserva

de catalizador que la  u tiliza d a  hasta ahora con c a ta li­

zadores de reformado convencionales, sin sa c r ific io  

alguno de la  vida del catalizador hasta su regenera­

ción.

25 Los ejemplos siguientes se dan para ilu stra r
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mejor la  preparación del compuesto c a ta lític o  de la  

' presente invención y su empleo en la  conversión de h i­

drocarburos. Se entiende que los ejemplos se dan sólo 

. con fin es de ilu stración , y no ha de considerarse que 

5 i lim itan indebidamente e l amplio objeto y esp íritu  de 

. la s  reivindicaciones anexas.

i EJEMPLO I

10

15

20

25

2 5 .8 .72

En este ejemplo se muestra un método para

preparar e l compuesto c a ta lític o  preferido de la  pre- j

sente invención. !

Fue preparado un material de soporte de a lu - !

mina, que constaba de esferas de 1 , 6  mm., de la  manera ¡

siguiente: formando un sol de cloruro de hidroxil a lú - j

mina disolviendo granulos de aluminio sustancialmente ¡
t

puro en una disolución de ácido clorhídrico, añadiendo ¡
!

hexametilentetramina a l sol resultante, gelificando i

la  disolución resultante haciéndola gotear en un baño ¡ 

de aciete para formar partículas esféricas de un hidro- ¡ 

gel de aluminio, envejeciendo y lavando la s  partículas i 

resultantes, y finalmente secando y calcinando la s  {
í
i

partículas envejecidas y lavadas, para formar partícu - ! 

la s  esféricas de alúmina gamma que contienen aproxima- } 

damente 0,3% en peso de cloro combinado. En lo que re s- t 

pecta a este método de preparar e l material de soporte ¡
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¡ preferido, se dan d eta lles adicionales en la  Patente 

¡ de los EE.UU. N3 2.620.314.

i Las partículas de alúmina gamma resultantes

) fueron puestas después en contacto con una disolución  

! de impregnación que contenía acido cloroplatínico, c lo -  

¡ ruro de hidrógeno y cloruro estánnico, en proporciones 

í su ficien tes para producir un compuesto fin a l que con- 

; tem a 0,75% en peso de platino y 0,5$° en peso de e sta -  

' ño, calculados como elementos. Las esferas impregnadas 

, fueron secadas después a una temperatura de aproximada­

mente 149^0  durante aproximadamente una hora, y des­

pués calcinadas en una atmósfera de aire a una tempera- 

! tura de aproximadamente 49620 durante aproximadamente 

1 hora. Las esferas calcinadas resultantes fueron pues­

tas después en contacto con una corriente de aire que 

contenía HgO y C1 H en una relación molar de aproximada­

mente 40:1, durante aproximadamente 4 horas a 52430.

Se analizaron la s  p artícu las de catalizador  

resultantes, y se comprobó que contenían, calculados 

como elementos, aproximadamente 0,75% en peso de p la t i -  

' no, aproximadamente 0 , 5% en peso de estaño, y aproxima- 

' damente 0,85% en peso de cloro. El catalizador resul­

tante se denomina Catalizador A.

' EJEMPLO II  
25

En este ejemplo se ilu s tr a  un método a lte m a -  
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: tivo  para preparar e l compuesto c a ta lític o  preferido 

! de la  presente invención.

! Se preparó un sol de cloruro de hidroxil alú­

mina disolviendo granulos de aluminio sustancialmente 

. puro en una disolución de acido clorhídrico. En este  

; sol se disolvió después una cantidad de cloruro están- 

; nico calculada para dar un catalizador fin a l que con- 

, tenía 0,5% en peso de estaño. Después se añadió hexame- 

, tilentetram ina a la  mezcla resultante, para formar una 

disolución de goteo que después fué g e lifica d a  hacién­

dola gotear en un baño de aceite, de manera escogida 

para formar partículas esféricas de un hidrogel de a lu -  

í minio, con un diámetro medio de aproximadamente 1 , 6  

mm. Las partículas de hidrogel esféricas resultantes  

fueron después envejecidas y lavadas en una disolución  

amoniacal, y después secadas y calcinadas para formar 

partículas de alúmina gamma que contenían 0 , 3% en peso 

de cloro combinado y aproximadamente 0 , 5% en peso de 

estaño. En lo que se refiere a la  sistem ática de este  

método de preparación del material de soporte se dan 

d eta lles adicionales en la  Patente de lo s  EE.UU. NS 

2.620.314.

Las partículas resultantes comprendían una 

combinación íntima de óxido de estaño con alúmina. 

Fueron impregnadas después con una disolución acuosa
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que contenía áciáo cloroplatínico y cloruro de hidróge- 

: no en cantidades su ficien tes para dar un compuesto f i -  

i nal que contenía aproximadamente 0 , 7 5% en peso de p la -  

' tin o . Después, la s  esferas impregnadas fueron secadas 

5 = a una temperatura de aproximadamente 149^0 durante apro

I ximadamente 1 hora, y calcinadas en una atmosfera de 

! aire a una temperatura de aproximadamente 524^0 duran- 

i te aproximadamente 1 hora. Después, la s  esferas calcina  

' das resultantes fueron puestas en contacto con una co- 

10 rriente de aire que contenía HgO y C1H en una relación

molar de aproximadamente 40:1 durante aproximadamente 4 

: horas, y a aproximadamente 524 0̂ .

Después, la s  esferas fueron sometidas a un 

: tratamiento de pre-reducción en seco poniéndolas en 

15 contacto con una corriente de hidrógeno sustancialmente

. puro, que contenía sustancialmente menos de 20 ppm. en 

volumen de HgO, a una temperatura de aproximadamente 

, 5 5 2 SC, una presión ligeramente superior a la  atmósfét? 

rica , y un caudal de la  corriente de hidrógeno a tr a -  

20 vés de la s  partículas de catalizador correspondiente a

una velocidad espacial horaria de gas de aproximadamen- 

' te 720  h."^ durante un período de aproximadamente 1 

hora. El catalizador pre-reducido resultante fué puesto 

después en contacto con una mezcla gaseosa, su stan cial-  

25  mente exenta de agua, de Hg y SHg, en proporción de
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: aproximadamente 1 0 :1 , en condiciones sustancialmente 

idénticas a la s  empleadas durante la  operación de pre­

re ud coi én.

El catalizador resultante fue analizado, y 

se comprobó que contenía, como elementos, 0 , 7 5% en 

: peso de platino, aproximadamente 0 , 5% en peso de e sta -  

; ño, aproximadamente 0 , 85% en peso de cloro, y aproxima- 

i damente 0,1% en peso de azufre. En adelante se denomi­

na Catalizador B. Las diferencias principales entre e l  

. Catalizador B y e l Catalizador A se refieren a su mo­

do de preparación (el componente de estaño fue incor­

porado en e l Catalizador A por impregnación simultanea, 

y en e l Catalizador B por coprecipitación con el mate­

r ia l de soporte), y a l tratamiento previo efectuado 

sobre lo s mismos (es decir, e l Catalizador A no fue 

pre-reducido y sulfurado y se u t iliz a  en la  forma oxi­

dada, con la  consiguiente reducción in  situ  durante e l  

arranque, mientras que e l Catalizador B fue previamen­

te reducido y sulfurado).

EJEMPLO I I I

Para comparar lo s nuevos compuestos c a t a l í t i ­

cos de la  invención con los de la  técnica anterior de 

una manera prevista para poner de manifiesto lo s  e fe c -  

25 tos beneficiosos del componente de estaño, se hizo un
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; ensayo de comparación entre lo s  catalizadores de la  

j presente invención, catalizadores A y B, y catalizado- 

í res de control, catalizadores C y D, preparados de ma- 

: ñera exactamente igual que la  dada anteriormente para 

5 i e l  catalizador A y B, pero sustancialmente en ausencia 

! del componente de estaño. Es decir, e l  catalizador C 

¡ es una combinación de platino y cloro con un material 

¡ de soporte de alúmina gamma, en cantidad suficiente  

*: para obtener un catalizador que contiene, calculados 

1 0  como elementos, aproximadamente 0 , 7 5 % en peso de p la t i -  ' 

no y aproximadamente 0,85% en peso de cloro. Igualmen- !

: te , e l  catalizador D es una combinación de platino y 

. cloro con alúmina gamma, en proporción suficiente para 

obtener un catalizador que contiene, calculados como 

15 elementos, 0 , 7 5% en peso de platino, 0 , 85% en peso de

cloro, y aproximadamente 0,1% de azufre. Los c a ta liz a - - 

¡ dores C y D son ilu stra tiv o s  de lo s catalizadores co­

merciales de reformado de a lta  calidad. :

Estos catalizadores fueron sometidos por se- ¡ 

20 parado a un ensayo de evaluación de a lta  severidad,

' previsto para determinar su actividad y selectividad  

! r e la tiv a s  para e l reformado de un material de carga del ' 

intervalo de ebu llición de la  gasolina. En todos los  

ensayos se u tiliz ó  e l mismo material de carga, cuyas 

25 . cara cterísticas áe dan en la  Tabla I .  Ha de indicarse
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, que este ensayo es efectuado en condiciones de ausencia } 

. sustancial de agua, siendo la  única fuente importante i
i ;

de agua la s  5 , 9  ppm en peso presentes en e l material !
i

- de carga. i
i

: TABLA I .  ANALISIS DE NAFTA PESADA DE KUWAIT

: Densidad API a 10 se 

¡Punto in ic ia l  de ebullición,

- Punto de ebullición del 10%,

Punto de ebullición del 50%,

Punto de ebu llición del 90%,

Punto fin a l de ebu llición , se

60,4

se 84,4

se 96

se 124,3

SC 160,4

182

Azufre, ppm. en peso 0,5

' Nitrógeno, ppm. en peso 0 , 1

Comp. aromáticos, % en vo l. 8

Parafinas, % en vo l. 71

Nafteños, % en vo l. 21

Agua, ppm 5,9

Indice de octano F-1 neto 40,0

Este ensayo fuá ideado específicamente para 

determinar, en un período muy corto de tiempo, si e l  

catalizador que se está evaluando tiene características  

superiores para e l procedimiento de reformado. Consta 

de seis períodos que comprende un período de preparación 

de seis horas seguido de un período de ensayo de diez
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horas efectuado a temperatura constante, tiempo duran­

te  e l cual se recoge un producto reformado de Ĉ 4-. Fue 

llevado a cabo en una instalación de reformado a esca­

la  de laboratorio, que comprendía un dispositivo de 

reacción que contenía e l catalizador, la  zona de sepa­

ración de hidrógeno, una columna desbutanizadora, me­

dios adecuados de calentamiento, bombeo y  condensación, 

e tc.

En esta instalación, una corriente de reci­

clo Re hidrógeno y e l material de alimentación se mez­

clan y se calientan hasta la  temperatura de conversión 

deseada. La mezcla resultante se hace entrar después 

en circulación descendente a un dispositivo de reac­

ción que contiene e l catalizador en forma de lecho f i ­

jo . Después es descargada una corriente de efluente de 

la  pad?te in ferio r del dispositivo de reacción, en fria­

da hasta aproximadamente 12,89(3, e introducida en una 

zona de separación, en la  que se separa una fase gaseo­

sa r ica  en hidrógeno de una fase líq u id a. Una parte de 

la  fase gaseosa se hace pasar continuamente a través  

de un depurador de sodio de elevada area su perficial, 

y la  corriente de hidrógeno resultante, sustancialmente 

exenta de agua, es reciclada a l dispositivo de reac­

ción para suministrar hidrógeno para la  reacción, y e l  

exceso con respecto a l necesario para la  presión de la

-  46 -
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'^instalación es recuperado en forma dá gas del separa­

dor en exceso. Además, la  fase líqu ida procedente de 

la  zona de separación es extraída de la  misma y lle v a -

{ da a la  columna desbutanizadora, en la  que la s  frao-
¡
¡ clones ligera s se extraen como cabezas en forma de
!
! gas de desbutanizador, y se recupera como colas una

! corriente de reformado de Cc4-.
! 5t
¡ Las condiciones empleadas en este ensayo
!
j son: una temperatura constante de aproximadamente 

I 516,730 para los tres primeros períodos, y después 

I una temperatura constante de aproximadamente 5 3 5 , 6sc 

¡ para lo s tres últimos períodos, una velocidad espa- 

j  c ia l horaria de líquido de 3 , 0 , una presión de salida  

I del dispositivo de reacción de 7  kg/cm  ̂ manométricos,

I y una relación molar de hidrógeno a hidrocarburo que 

entra en el dispositivo de reacción de 1 0 :1 .

Este ensayo a dos temperaturas está destina­

do a producir rápida y eficientemente dos puntos sobre
¡
; la  curva producción-índice de octano para los c a t a li-
!
! zadores particulares. Las condiciones u tilizad as se 

! ssleccionan teniendo en cuenta la  experiencia para 

producir la  máxima cantidad de información sobre la

I capacidad del catalizador en ensayo para responder a
i
j una operación de a lta  severidad.

¡ Los resultados de ensayos independientes
i

j

)
]
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efectuados con los catalizadores A, B, C y D se pre­

sentan, para cada período de ensayo, en la  tabla I I ,  

expresados en términos de la  temperatura de entrada a l  

dispositivo de reacción en se, producción de C^4 en % 

en volumen con respecto a l material de carga, produc­

ción neta de gas del separador en exceso, en l i t r o s  

en condiciones estándar por litr o  de material de carga 

(LCE/1), gas de cabeza de la  columna desbutanizadora 

en (LCE/1), y e l índice de octano F-1 neto.

TABLA I I -  RESULTADOS DE ENSAYOS ACELERADOS DE REFORMADO 

CON LOS CATALIZADORES A, B, C y D

Perio­
do- NS

T, se C-4-, % en 
 ̂ vo l.

Gas del se­
parador, 
LCE/1

Gas del des-
butanizador
LCE/1

j

Indice de octá  
no, F-1 neto ¡

i

Catalizador JS —  0 ;7 5 % en peso Pt, 0,5 % en peso Sn, y 0,85 % en peso C1

1 516,7 — 267,3 13 95,6 '

2 516,7 84,2 259 1 1 , 2 94,6 ;

3 516,7 — 258 1 1 , 2 94,5 i

4 535,6 — 300,4 13 99,2 i

5 535,6 81,0 295 1 2 , 6 98,6 ¡

6 535,6 — 287,5 12,4 98,2 ¡

Catalizador C¡ —  0 , 7 5 % en peso Pt, y 0,85 % en peso C1
i
t

1 524 79,9 241,5 16,2
í

95,6

2 520,6 — 225,7 13,2 92,5

3 521 84,9 2 2 1 , 2 12,4 90,8

2 5 . 8 .72 -  48 -
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i

(continuación Tabla I I )

Perio- T, ¡se C-4 % en Gas del se- Gas del des- Indice de octa­
no NS . vd l. parador, nutanizador no, F -l  neto
.________________________LCE/1______LCE/1____________________ _

4 540 — 251,6 13,8 95,9

5 54p,5 81,5 248 14,0 95,5

6 540,5 80,7 2 5 0 , 2 1 4 , 6 94,9

Catalizador B — 0,75 % en peso Pt, 0,5% en peso Sn, 0,85% en peso
i 0 , 1  % en peso S

1 518,7 — 2 6 4 , 6 13,5 96,6

2
j

51̂ 6,7 84,1 259,4 1 1 , 9 95,5

3 516,7 — 250,7
r.- .

* 11,5 94,7

4 535,6 — 287,5 1 2 , 8 98,7

5 '53*5,6 81,3 2§2,4 1 2 , 6 98,0

6 535,6
i

— 277,6 1 2 , 6 98,0

Catalizador T) — 0 , 7 5% en peso Pt, 0,85% en peso C1 y 0,1% en peso

1 51*6,7 83,0 240,8 12,4 93,6

2 51¡6,7 — 234,2 12,4 92,7

3 516,7 84,0 226,4 13 92,0

4 535,6 79,4 254,5 16,2 96,3 ,

5 535, 6
]

— 244,6 16,2 95,3

6 535,6 80,4 239,4 16,4 94,5

j Recordando que los catalizadores A y B son

} l os catalizadores activados y que lo s catalizadores C y

j D son los catalizadores de control, de los datos presen- 

25 tados en la  Tabla I I  se deduce evidentemente que lo s

2 5 .8 .7 2 -  49 -
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catalizadores de la  presente invención son netamente 

superiores a lo s  catalizadores de control, tanto en

actividad como en selectividad. Como se indicó ante- }
¡

riormente en la  Memoria, una buena medida de la  a c t iv i -  j
I

dad de un catalizador de reformado es el índice de oc- ¡

taño del reformado producido en la s  mismas oondicio- !
,  !

nes; teniendo esto en cuenta, los catalizadores A y B ;
;

,  ^
eran mas activos que lo s catalizadores C y D en ambas '

condiciones de temperatura. Sin embargo, la  actividad  

j es sólo la  mitad de la  cuestión; la  actividad ha de ¡ 

i r  emparejada con la  selectividad  para manifestar una ; 

superioridad. La selectividad se mide directamente por ¡ 

referencia a la  producción de e indirectamente ¡

por referencia a la  producción de gas del separador, i
i

,  '
que es aproximadamente proporcional a la  producción ;

neta de hidrógeno, que a su vez es un producto de la  ¡!
reacción preferida de mejora del índice de octano, y ¡

¡
por referencia a la  producción de gas del desbutaniza- !

!
dor, que es una medida aproximada del craqueado hidro- ¡ 

genante no deseado, y ha de minimizarse en e l caso de ¡

un catalizador altamente selectivo . Observando de

nuevo lo s  datos presentados en la  Tabla II , y empleando 

estos crite rio s  de selectivid ad , es evidente que lo s  

catalizadores A y B son más selectivo s que lo s  c a ta li­

zadores C y D.

2 5 .8 .7 2 50



) Por lo tanto, es evidente que e l  estaSo es

I un activador eficien te y eficaz de un catalizador de 

I reformado que contiene platino, y que lo s compuestos 

! c a ta lític o s  de la  presente invención son mas activos y 

5  i  selectivos que lo s  catalizadores de reformado de a lta

! calidad de la  técnica anterior.
¡

' EJEMPLO IV

10

15

20

25

Para medir la s  cara cterísticas de e s ta b ili -t
i dad del compuesto c a ta lític o  de la  presente invención,

¡ se efectuó un ensayo de comparación ligeramente d ife -  

! rente con los catalizadores B y su control, e l c a t a li-  

¡ zador D. Este ensayo se ideó para medir, de modo a c e le -  

I rado, la s  características de estabilidad del c a ta liz a -  

i dor que se ensaya en una operación de reformado de a l -  

! ta  severidad.

{ El ensayo constaba de seis  períodos de 24 ho-
;
i ras, con un período de preparación de 12  horas seguido 

de un ensayo de 12 horas. Las cara cterísticas del ma­

te r ia l  de alimentación empleado se dan en la  Tabla I .  

Las condiciones empleadas fueron: una presión de salida  

del dispositivo de reacción de 7  kg/cm manomótricos, 

una velocidad espacial horaria de líquido de 1 , 5  h. , 

una relación molar de hidrógeno a hidrocarburo de 1 0 :1 , 

i  y una temperatura de entrada que fué ajustada continua-

!
2 5 .8 .7 2  ! -  51 -

!



5

10

15

20

25

¡lite durante todo e l ensayo para mantener un índice  

octano previsto de C¡̂ 4, F -l  neto, de 102. Ha de in -  

oarse que son condiciones excepcionalmente severas.

La instalación de reformado empleada era idén- 

.ca, en estructura y diagrama de f lu jo , a la  descrita  

i e l Ejemplo I I I .

Los resultados del ensayo de comparación se 

cpresan en la  Tabla I I I  en términos de la  temperatura 

^querida para fabricar octano, de la  producción de 

-4, y de la  producción de gas.

B̂LA I I I  -  RESULTADOS DEL ENSAYO DE ESTABILIDAD EN CON

ario
3 NS

ES ALTAMENTE SEVERAS CON LOS CATALIZADORES B y D j

T, BC. 0 4̂ % en Gas del sepa- Gas del d esb u -' 
_________ vo l. rador, LCE/l tanizador, LCE/l

atalizador B 0,75% en peso Pt, 0,5% en peso Sn, 0,85^' 
en peso C1 y 0,1% en peso S.

1 519,5 74,9 317,5 13,8

2 527,2 — 329,4 14

3 532,2 74,9 322,7 2

4

K

535,6 74,4 3 1 8 , 2 14,8

3

6 541 7 2 , 6 313 15,6

atal'Lzador D —  0 , 7 5% en peso Pt, 0,85% en peso C1
0,1% en peso S

1 525 69,4 327,4

2 534 69,9 322

19,4

19,2
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(continuación tabla I I I )

Perio- 1 , se 0̂ 4- % en Gas del sepa- Gas del desbn
do NS______ ______  ̂ vo l. rador, LCE/l tanizador, LOE/l

3

4

5

6

549.4

56 2 ,2

594.4

69,8

62,5

315,2

309,8

20,2

27,4

Observando la  lab ia  I I I ,  es evidente que e l

¡catalizador de la  presente invención, catalizador B,

¡es sensiblemente más estable que e l catalizador de con- 

itr o l, e l catalizador D. Esto es cierto tanto en la  es­

ta b ilid a d  de la  temperatura como en la  estabilidad del

¡rendimiento. Aun más sorprendentemente, la  producción!!
¡de Cc4 con e l catalizador B es consistentemente supe-
t
jrior a la  producida por e l catalizador D. Por e llo , e s -

}te ensayo acelerado de estabilidad oone más aun de ma-
!
jnifiesto el efecto sinórgico del componente de estaño 

¡sobre e l catalizador que contiene platino, y e l impor- 

jtante progreso en la  técnica del reformado que esto per- 

imite.
i
i La presente solicitud que corresponde a la

¡presentada en Estados Unidos de America, con fecha 17

¡de Marzo de 1.969, bajo e l Numero 807*910, se acoge a 
!
los beneficios del Artículo 51 del vigente Estatuto so- 

¡bre Propiedad Industrial.

25

25*8.72 -  53 -



-  REIVINDICACIONES -

Los puntos de invención, propia y nueva, 

que se presentan para que sean objeto de esta s o lic i­

tud de Patente de Invención en España por VEINTE años, 

son lo s siguientes:

1 .  -  Un método de fabricar un catalizador, 

que comprende: (a) preparar un sol de alúmina d iso l­

viendo aluminio en una solución de ácido clorhídrico; 

(b) disolver un compuesto de estaño en dicho sol; (c) 

efectuar la  m elificación del sol que contiene estaño; 

y (d) lavar, secar y calcin ar e l  producto de tipo g e l.

2 . -  Un método según la  reivindicación 1, ca­

racterizado porque se impregnan e l producto calcinado 

con una solución acuosa que contiene ácido cloropla- 

tín ico  en una cantidad que comunica a l compuesto fin a l  

un contenido de platino dentro del margen de O'Ol a 

1'0% en peso.

-  54 -
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3 .-  Un método según la  reivindicación 1 ó 

la  2, caracterizado porque se u t iliz a  e l compuesto de 

estaño en una cantidad que comunica al compuesto f i -  

I nal un contenido de estaño dentro del margen de O'Ol 

j a- 5  ̂ en peso.

¡ 4 . -  Un método según cualquiera de la s  r e i-

] vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque e l compues-
¡
j to de estaño es cloruro estánnico.

¡ 5 .-  Un método según cualquiera de la s  r e i-

! vindicaciones 1 a 4 , caracterizado porque esta pre-
!

sente cloro en una cantidad que produce un compuesto
!
; f in a l que contiene O'Ol a 1'5% en peso de cloruro, 

j 6 .-  Un método según cualquiera de la s  r e i-

I vindicaciones 2 a 5) caracterizado porque e l compues- 

[ to , después de su impregnación con ácido c lo ro p la tí-

¡ nico es secado y calcinado, luego es puesto en con-
!
I tacto con una corriente de aire que contiene Ĥ O y 

! HC1 y, finalmente, es sometido a contacto, mientras 

está todavía caliente, con una corriente de hidróge­

no.

7 . -  Un método según la  reivindicación 6, 

caracterizado porque e l compuesto resultante tratado 

I con hidrógeno es puesto en contacto con una mezcla 

gaseosa sustancialmente seca de Hg y HgS en condicio- 

i nes sustancialmente iguales a la s  del tratamiento con

-  55 -



hidrógeno.

8 .-  Un método de fabricar un catalizador.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que 

antecede y para los fin es que se han especificado.

Esta Memoria consta de cincuenta y seis hojas 

e scrita s  a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, QQ ¡^9.

25.8.72/RTA.-
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