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El objeto de la presente invencidn es un nue-
vo compuesto catalitico que tiene excepcional activi-
dad y resistencia a la desactivacidén cuando se emplee
en un procedimiento de conversidn de hidrocarburos gue
requisre un catalizador con une funcidn de hidrogena-
cion-deshidrogenacidn y una funcidn de craqueamiento.

De modo més concreto, la presente invencidn comprende

un nuevo compuesto catalitico de doble funcion que, sor-
prendentemente, permite mejoras sustanciales en proce-
dimientos de conversion de hidrocarburos en que sé ha
utilizado tradicionalmente un catalizador de doble fun-
cion. En otro de sus aspectos, la presente invencidn
comprende los procedimientos mejorados que se producen
por medio del empleo de un compuesto catalitico que com=~
prende una combinacion de un componente del grupo del
platino y un componente de estafio con un material de
soporte poroso; de modo especifico, un procedimiento

de reformado mejorado en el que se emplea el cataliza-
dor de la inveneidn para mejorar las caracterfisticas

de actividad, selectividad y estabilidad.

Tos eompuestbs que tienen une funcidn de hi-
drogenacidn~deshidrogenacion y una funcidn de crequea—
miento se utilizan hoy dfe ampliamente en muches in-
dustrias, tales como la industria del petrdleo y la pe-

troquimica, para acelerar una amplia gama de reacciones
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de conversidn de hidrocarburos. En general, se conside-
ra que la funcidn de crajueamiento va asociada a un
material que actia como Acido, del tipo de Oxido re~
fractario, poroso y adsorbente, que t{picamente se em—v
plea como vehiculo o soporte de un componente de me-
tal pesado, tal como los metales o compuestos de meta—
les de los Grupos V a VIII del Sistema Periddico, al
que en general se atrib&je la funcidn de hidrogena-
cidn~deshidrogenacion.

Estos compuestos cataliticos se emplean para
acelerar una amplia variedad de reacciones de conver-—
sion de hidrocarburos, tales como el craqueado hidro-~
genante, la isomerizacion, deshidrogenacidn, hidroge-
nacion, desulfuracion, ciclacidn, alcohilacidn, poli-
merizacién, ecraqueaniento, isomerizacidn hidrogenante,
etc. En muchos casos, las aplicaciones comerciales
de estos catalizadores se encuentran en procedimientos
en los que tienen lugar simultsneamente mds de unad
de estas reacciones. Un ejemplo de este tipo de proce-
dimientos es el reformado, en el que una corriente de
alimentacidn de hidrocarhuros que contiene parafinas
v naffenos es sometida a condiciones que favorecen la
deshidrogenacidon de los naftenos a compuestos aromati-

zos, le deshidrociclacidn de parafinas a compuestos

. . - 3 ’ -
aromédticos, la isomerizacion de parafinas y naftenos,

-3 -




10

15

20

25

24.8.72

406201

el craqueado hidrogenante de naftenos y parafinas, y
reacciones similares, para producir una corriente de
producto rica en octano o rice en compuestos aromdti-
cos. Otro ejemplo es un procedimiento de cragueado hi~
drogenante, en el que se utilizan catalizadores de es-—
te tipo para efectuar la hidrogenaoién y el cragueado
selectivos de materiales no saturados de alto pesc mo-
lecular, el cragueado hidrogenante selectivo de mate~
riales de alto peso molecular, y otras reacciones si-
milares, para producir una corriente de producto mds
valiosae, generalmente de inferior intervalo de ebulli~
cion. Otro ejemplo méds es un procedimiento de isome-
rizacidn, en el que una fraccion de hidrocarburos que
es relativamente rica en componentes parafinicos de
cadena recta se pone en contacto con un catalizador
de doble funcidn, para produckr una corriente de sali-
de rica en compuestos isoparafinicos.
Independientemente de la reaccidn o procedi-
miento particular implicados, es de importancis cri-
tica que el catalizador de doble funcion muestre capa-
cidad, no solo pare llevar a cabo inicialmente sus fun-
ciones especificadas, sino ‘también gque sea capaz de
efectuarlas satisfactoriamente durante periodos de
tiempo prolongados. Los conceptos anal{ticos utilizados

en la técnica para medir cémo efectus un catalizador
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particular las funciones a las que estd destinado en un
medio ambiente particulsr de reaccidn de hidrocarburos
son la sctividad, selectividad y estabilidad. Y pars
los fines de la exPlicacidn que sigue en la presente
lemoria, estos conceptos se definen de modo conveniente
como sigue, para un material de alimentacidn dado: (1)
la actividad es una wmedida de la capacidad del catali-
zador para convertir los reaccionantes de hidrocarbu-
ros en productos a un nivel especificado de severidad,
nivel o grado de severidad que significa las condicio-
nes empleadas, esto es la temperatura, presion, tiempo
de contacto, y presencia de diluyentes tales como el
Ho; (2) la selectividad se refiere al tanto por ciento
en péso 0 en volumen de los reaccionantes que es conver-
tido en el producto y/o productos deseados; (3) la es-
tabilidad se refiere a la velocidad Ge veriacidn, en
funcidn del tiempo, de los parémetros de actividad y
selec¢tividad, y evidentemente cuanto menor ss la velo-
cidad mée estable es el catalizador. En un procedimien~-
to de reformado, por ejemplo, la actividad se refiere
comvnmente & la proporcidn de conversién que tiene lu-
gar, para un material de alimentacion dado, a un nivel
especificaedo de severidad, y tipicamente se mide por
el Indice de octano de la corriente de producto de

CS+; Ja selectividad se refiere al rendimiento de 05+

-5 -
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que se obtiene al grado particular de severidad; y la
estabilidad coincide tipicamente con la velocidad de
variacion de la actividad con el tiempo, medida por el
{ndice de octano del producto de Cgt, ¥ de la selec-
tivided, medida por el rendimiento de 05+. Realmente,
la ultima definicion no es estrictamente correcta, por-
que en general un procedimiento continuo de reformado
se efectlia para obtener un producto de Cst de indice

de octano constante, ajusténdose continuamente el ni-
vel de severidad para alcanzar este resultado; y, ade-~
més, el nivel de severidad se varfa usualmente, para
este procedimiento, ajustando le temperatura de conver-
sidn en la zona de reaccién, de modo que, de hecho, la
velocidad de variacion de la actividad se refleja en
la velocidad de variacidn de las temperaturas de con-
versién, y los cambios en este Wltimo parémetro se to-
man ordinariamente como indicativos de la estabilidad
de la actividad.

Como es bien sabido por los expertos en la
técnica, la causa principal de la desactivacidn o ines-
tabilidad observada en un catalizador de doblé fun-
cio, cuando se utilize en una reaccidn de conversidn
de hidrocarburos, va asociada al hecho de que se for-
ma coque sobre la superficie del catalizador en el trang

curso de la reaccidn. Mds especificamente, en estos
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procedimientos de conversion de hidrocarburos, las con-
diciones empleadas causan tipicamente la formacidn de

material carbonoso pesado, de alto peso wolecular, ne-

£ro, y s6lido o semisolido, que cubre la superficie
del catalizador y reduce su actividad impidiendo el con-

tacto de sus puntos activos con los reaccionantes. Es

decir, el funcionamiento de este catalizador de doble -~

funcidn es sensible a la presencia de depdsitos carbo-

nosos sobre la superficie del catalizador. Por consi-
10 | guiente, el problema principal con que se enfrentan los
gue trabajen em esfe campo de la técnice es el desarro-
. 110 de compuestos cateliticos mds activos y selectivos

I que no sean ten sensibles a la presencia de estos mate~

| la velocidad de formecidn de estos materiales carbonosos

!

j

.

i riales carbonosos, y/o que tengan capacidad para disminuir
15 |

sobre el catalizador. Considerado en términos de los pa-
5 rémetros de rendimiento, el problema es desarrollar un
! catalizador de doble fumcidn que tenga actividad, selec—

tividad y estabilidad superiores. En particular, para

20 un procedimiento de reformado el problema viene indicado
t{picamente en términos de variar y estabilizar la rela-
cidn entre el rendimiento de Cgt y el {ndice de octano,

giendo el rendimiento de 05+ representativo de la selec~

{ tividad, y el indice de octano proporcional a la activi-

25 dad.
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Se ha encontrado ahore en la invencidn un -
compuesto catal{tico de doble funcidon que tiene mayor
actividad, selectividad y establlidad cuando se emplea
en un procedimiento de conversion de hidrocarburos del
tipo en que hasta shora se han empleado compuestos ca~
tal{ticos de doble funcidn, teles como los procedimien—
tos de isomerizacién, isomerizacidn hidrogenante, des-
hidrogen&cidn, desulfuracidn, desnitrogenacidn, hidro-
genacion, alcohilaecidon, desalcohilacidn, desalcohila~ g
cion hidrogenente, transeloohilacidn, ciclacidn, des— g
hidrociclacidn, oraqueedo, cragueado hidrogenante, re- :
formado, y procedimientos similares. Se ha comprobado, i
en particular, que unsa combinacicn de un componente me-;
tédlico del grupo del platino y un componente de estafio :
con un material de soporte refractarioiporoso, permite
mejorar sustancialmente el rendimiento de procedimien~
tos de conversion de hidrocarburos en los que se em-
plean catalizadores de doble funcidn. Ademés, se ha
comprobado que un compﬁesto catalitico que comprende
una combinacidén de un componente de platino, un com-
ponente de estafio y un componente de halégeno, con un
material de soporte de &limina, puede emplearse para
me jorar sustancialmente el rendimiento de un procedi-

miento de reformado que trabaja con una fraccidn de

gasolina para producir un reformado de alto {ndice de

-8 -
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. del platino, permite mejorar sensible y acusadamente

octano. En el caso de un procedimiento de reformedo,
i la ventaja principal asociada con el empleo del nuevo

. catalizador de la presente invencion comprende el al-

: cangar la posibilidad de trabajar de manera estable
? en una Operacién de alta severidad; por ejemplo, un pro-
" cedimiento de reformado a baja presién destinado a pro-

. dueir un reformado de Cg+ que tiene un indice de octa-

1

§ no F~1 neto de aproximaedamente 100. Como se indicado,
' la presente invencion se basa esencialmente en el des-
- cubrimiento de que la adicion de un componente de es—

tafio a un catalizador de doble funcidn de conversion

: de hidrocarburos gque contiene un componente del grupo

las caracter{sticas de rendimiento del catalizador.

Segun ello, es un objeto de la presente inven-— |

eidn proporcionar un catalizador de conversidn de hi-
drocarburos gue tiene superiores caracteristicas de i
rendimiento cuando se emplea en un procedimiento de
conversidn de hidrocarburos. Un segundo objeto es pro-
porcionar un catalizador que tiene caracteristicas de
rendimiento de doble funcidn en una conversidon de hi-

drocarburos que son relativamente insensibles a la de-~

posicion sobre el mismo de material hidrocarbonoso. Un
tercer objeto es proporcionar métodos preferidos de §

preparacién de este compuesto catalitico que aseguran

-9 - 3
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el conseguir y mantener sus propiedades. Otro objeto
es proporcionar un cetaligador de reformado mejorado
que tiene superior actividad, selectividad y estabi-
lidad. Otro objeto uds es proporcionar un cetalizador
de conversidn de hidrocarburos, de doble funcidn, en
el que se emplea un componente relativamente barato,
el estatio, para activar un componente metdlico de pla~
tino.

En una realizacidn, la presente invencidn
comprende un compuesto catalitico que consta de una
combinacion de un componente del grupo del platino y
un componente de estafio con un material de soporte
poroso. El material de soporte poroso es, tipicamente,
un meterial refractario poroso, tal como un oxido
inorganico refractario, y el componente de estatio y
el componente metalico del grupo del platino se utili-
zan normalmente en proporciones relativamente peque~
fas, que son efectivas para activar la reaccion desea~
da de conversidén de hidrocarburos.

Une segunda realizacidn se refiere & un com—
puesto catalitico que comprende una combinacion de un
componente de platino, un componente de estafio, ¥y un
componente de haldgeno, con un material de soporte
de alumira. Preferiblemente, estos componentes egtdn

presentes en el compuesto en proporciones suficientes

- 10 -
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para que el compuestos final contenga, medidos como
elementos, de aproximadamente 0'l a aproximadamente
1'5% en peso de haldgeno, de aproximadamente 0'OL

a aproximadamente 1'0% en peso de platino, y de apro-
ximadamente 0'0L a aproximadamente 5'0% en peso de es—
tafio.

Una tercera realizacidon se refiere al com-
puesto catalitico descrito en la segunda realizacion,
compuesto que es reducido con hidrdgeno en condicio-
nes de ausencia sustancial dé agua, antes de su em~
pleo en le conversion de hidrocarburos.

Una cuarta realizacidn se refiere & un com-
puesto catalitico que comprende una combinacion del
compuesto catalitico pre-reducido de la tercera reali-
zacidn con un componente de azufre, en una proporcién
suficlente para que se incorpore de aproximedamente
0'05 a aproximadamente 0'5% en peso de azufre, calcu-
lado como elemento.

Otra realizecidn se refiere a un procedi-
miento para la conversion de un hidrocarburo, que com-
prende poner en contactc el hidrocarburo e hidrégeno
con el compuesto catalitico de la primera realizacidn,
en condiciones de conversidn de hidrocarburos.

Una realizacion preferida se refiere a un

procedimiento para reformar una fraccion de gasolina,

- 11 -
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que comprende poner en contacto la fraccion de gasoli-
na e hidrdgeno con el compussto catalftico descrito an-
teriormente en la ssgunda realizacién, en condiciones
de reformado seleccionadas para producir un reformedo
de alto indice de octano.

Otros objetos y realizaciones de la presente
invencion se refieren & detalles adicionales concer—
nientes & los ingredientes cataliticos preferidos, con-
centracidn de componentes en el compuesto catalitico,
métodos adecuados de preparacion del compuesto, condi-
ciones de trabajo a utilizar en los procedimientos de
conversidn de hidrocarburos, y detalles particulares
similares, que més adelante se dan en la discusion de-

tellada de cada una de estas facetas de la presente in-

venoidn.

Como se ne indicado anteriormente, el catali-
zador de la presents invencion comprende un material
de soporte o vehiculo poroso que tiene combinados con
el un componente del grupo del platino, un componente
de estafio, y, en el caso preferido, un componente de
halégeno. Considerando primero el material de soporte
poroso utilizado en la presente invencidn, se prefiere
que el material sea un soporte poroso, adsorbente, de
alta drea superficial, con un area superficial de apro-

ximadamente 25 a aproximadamente 500 m?/g. El material

- 12 -



L062u1 i

- FEuer naie]
v

.
i
i
!
i
X

de soportse poroso ha de ser relativamente refractario
. para las condiciones empleadas en el procedimiento de

: conversion de hidrocarburos, y en el objeto de la pre-

gente invencidn se desea incluir nateriales de sopor-
5 te que se han utilizado tradicionalmente en catalizado-~

res de doble funcion de conversion de hidrocarburos,

tales como: (1) carbén, coque, O carbon vegetal acti-

vados; (2) silice o gel de sflice, arcillas y silica~-
}

tos, incluyendo los preparados sintéticamente y los na~
10 E turales, que pueden estar o no tratados por dcidos,

por ejemplo atapulgita, caolin, tierra de diatomeas,

tierra de batdn, kieselguhr, etc; (3) materiales cera-

micos, porcelana, ladrillo refractario triturado, y |

beuxita; (4) dxidos inorgdnicos refractarios, tales co-

. . . 2 . . ] . .
15 mo alimina, didxido de titanioc, didxido de circonio,

dxido de cromo, oxido de zinc, megnesia, dxido de to-
rio, 6xido de boro, silice-alimina, si{lice-magnesie,
oxido de cromo-alimina, alumina-dxido de boro, silice~
Sxido de circonio, ete; (5) aliminosilicatos crista—
20 linos, tal como la mordenita y/o faujasita, naturales

o preparados sintéiicamente, bien en la forme de hidrd-

geno o en una forma que he sido tratada con cationes

multivalentes; y (6) combinaciones de estos grupos.

Los materiales de soporte porosos preferidos para su |

25 empleo en la presente invencidn son los dxidos inorgd-

25.8072 - 13 -
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nicos refractarios, obteniéndose los me jores resultados
con un material de soporte de alimina. Los materiales
de alUmina adecuados son las aliminas cristalinas co-

: noeidas por alumina gamma, -eta y -theta, dando los

5 | mejores resultados la alimina gamma o ~eta. Ademds, en
alagunas realizaciones el material de soporte de alimi-

na puede contener proporciones menores de otros oxidos

inorgénicos refractarios muy conocidos,tales como la

sflice, dxido de circonio, magnesia, etc; no obstante,
10 . el soporte preferido es alumina gamma o -eta sustan-
cialmente pura. Los materiales de soporte preferidos ’
i tienen una densidad aparente de aproximadamente 0'30
a aproximadamente 0'70 g/ce, y unas caracteristicas
tales de superficie especifica que el didmetro medio
15 E de poros es de aproximadamente 20 & 300 angstroms, el
volumen de poros es de aproximadamente 0'10 a aproxi- ;
madamente 1'0 ml/g. y la superficie especifica es de
| aproximadamente 100 a aproximadamente 500 w/g. En ge-
. neral, los mejores resultados se obtienen tipicamente
20 con un material de soporte de alumina gamma que se
utiliza en forma de partibulas esféricas que tienen un
i didmetro relativamente pequefio (es decir, aproximada-
" mente 1'6 mm. t{picamente), una densidad aparente de
 aproximadamente 0'5 é/cc, ﬁn volumen de poros de apro-

25 © ximadamente 0'4 ml/g, y una superficie especifice de

25.8.72 - 14 -
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aproximadamente 175 mz/g.

El material de soporte de alumina preferido
puede prepararse de cualguier manera adecuadsa, y puede
ser sintético 0o natural., Cualquiera que sea el tipo de
alumina empleada, puede ser activada antes de su empleo
por uno o nas tratamientos, incluyendo el secado, la
calcinacion, accidn del vapor de agua, ete, y puede es-
tar en una forma conocide como allmina activada, alu-
mina activadae del comercio, alimina porosa, gel de ali-
mina, ete. El soporte de alimina puede prepararse, por
ejemplo, afiadiendo un reactivo alcalino adecuado,tal
como el hidrdxido de amonioc, a una sal de aluminio,
tal como cloruro de aluminio, nitrato de aluminio, ete,
en la proporcidn adecuada para formar un gel de hidro-
xido de aluminio, que por secado y caleinacidon se con-
vierte en aliumina. Puede darse a la aldmina cualquier
forma deseada, tal como esferas, pildoras, tortas, ex~
trufdos, polvos, grénulos, etc., y puede emplearse en
cualquier tamafio que se desee. Para los fines de la
presente invencién, una forme particularmente preferi-
da de la alimina es la esfera, y pueden fabricarse con-
tinuamente esferas de alumina por el conocido método de
la gota de aceite, gue comprende: formar un hidrosol
de alimina por cualquiera de las técnicas conocidas, y

preferiblemente haciendo reacclonar metal de aluminio

- 15 =
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con geido clorhidrico; combinar el hidrosol com un agen-'
te gelificante adecuado, y hacer gotear la mezcla re-~
sultante sobre un bafio de aceite mantenido a temperatu~
ras elevadas. Las gotitas de la mezcla quedan en el ba- .
fio de aceite hasta que endurecen y forman esferas de
hidrogel. Después, las esferas son extraidas continue-
mente del bafio de aceite y tipicamente son sometidas a
tratamientos especificos de envejecimiento en aceite y
en una disolucion amoniacal, pare wmejorar mas sus ca-
racter{sticas fisicas. Las particulas gelificadas y
enve jecidas resultantes son después lavadas y secadas
a una temperatura relativauente baja de aproximadamente
14990 a aproximadamente 204'49C y sometidas a un pro-
cedimiento de calcinacidn & una temperatura de aproxi-
madamente 454'42C a aproximadamente 704'42C durante

wn perfodo de aproximadamente 1 a aproximadamente 20
horas. Este tratamiento lleva a cabo la conversion del
hidrogel de alimina en 1l allmina samms correspondien—
te. Para detalles adicionales, véase la Patente de los
EE.UU. N? 2.620.314.

- Un constituyente esencial del catalizador de
la presente invencion es un componente de estado. Es-
te componente pysde estar presente en forma de metal
elemental o como compuesto quimico, tal como el 6xido,

sulfuro, halogenuro, etc. Este componente puede incor-

- 16 -
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porarse en el compuesto catalitico de cualquier manera

- adecuada, por ejemplo por cogelificacion o coprecipita-

K ’ . .
cion con el material de soporte poroso, por cambio de

: iones con el material de soporte, o por impregnacién

del material de soporte en cualquier fase de la prepa-
racidén. Ha de indicarse que en el objeto de la inven-
cion se pretende incluir todos los métodos convencione~

les de incorporar ua componente metdlico en un compues-—

i to catalitico, y el método particular de incorporacidn

' rd . N
- empleado no es una caracteristica esencial de la pre-

sente invencicn. Un método preferido de incorporar el

componente de estafio en el compuesto catalitico com-

" prende coprecipitar el componente de estafio durante la

. preparacidn del material de soporte preferido de dxido

. refractario. En el caso preferido, ésto implica la adi~

cion de compuestos de estafioc solubles adecuados, tales

como un halogenuro estannoso o esténnico, al hidrosol

de alimina, y combinar después el hidrosol con un agen=-

te gelifilicante adecuado, y hacer gotear la mezcla re-

sultante en un bafic de aceite, etc, como se ha explica-

’ . , r
_ do con detalle anteriormente. Después de la operacion

" de calcinacidn, se obtiene un material de soporte que

comprende una combinacion Iintima de alimina y dxido es-
tdnnico. Otro método preferido de incorporar el compo-

nente de estafio en el compuesto catalitico comprende

-7 =
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el empleo de un compuesto de estéﬁo soluble en agua

para impregnar el material de soporte poroso. Asi pues,
el componente de estalio puede afiadirse al material de
soporte mezclando este Ultimo con una disolucidn acuosa E
de una sal de esthatio adecuada, o compuesto de estafio so—g
luble en agua, tal como el bromuro estannoso, cloruro
estannoso, cloruro esténnico, cloruro estannico penta~
hidratado, cloruro e sténnico tetrahidratado, cloruro
estannico trihidratado, diamina de cloruro estannico, _
bromuro-tricloruro esténnico, crometo estannico, fluoru ;
ro estannoso, fluoruro esténnico, yoduro esténnico,
sulfato estdnnico, tartrato esténnico y compuestos si-
milares. E1 empleo de un compuesto de cloruro de esta-
fio, tal como el cloruro estannoso o estdnnico, es par-
ticularmente preferido, ya que faeilita la incorporg-
cion tanto del componente de estafio como de al menos
una pequefia cantidad del componente Ge haldgeno prefe-
rido, de una sole vez. En general, el componente de es- |
tafio puede ser impregnado antes o después de afiadir el
componente metdlico del grupo del platino al material

de soporte, o simulténeamente con esta operacion. No
obstante, se ha comprobado que se obtiene resultados
excelentes cuando el componente de estatio es impregnado

simulténeamente al componente metalico del grupo del

- 18 -
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; platino. De hecho, se ha determinado que una disolucién

' de impregnacion preferida contiene dcido cloroplatini-

406201

© ¢o, cloruro de hiﬁrégeno, y cloruro estannoso o estan~

) L4 . ! . 4
. nico. Despues de la operacion de impregnacion, el com~

- puesto resultante es por lo general secado y calcinado,

. como se explica mas adelante en la Memoria.

Como se ha indicado anteriormente, el catali-~

K3 t’ o' >
zador de la presente invencion tambien contiene un com~

: ponente del grupo del platino. Aungue el procedimiento

N « 7 . L g
: de la presente invencion se refiere especificamente al

. empleo de un compuesto catalitico que contiene platino,

s8¢ pretende incluir otros metales del grupo del plati-

" no, tales como el paladio, rodio, rutenio, osmio e

iridio. EL componente del grupo del platino, tal como
el platino, puede estar en el compuesto catal{tico fi-

nal en forma de un compuesto tal como el oxido, sulfu=

~ ro, halogenuro, ete, ¢ en estado elemental. Ey:.gene-

ral, la prOporoién de componente del grupo del platino
presente en el compuesto catalitico final es pequefia

en comparacion con las cantidades de los demas compo-
nentes combinados con é1l. De hecho, el componente del
grupo del platino comprende generalmente de aproximada-
mente 0'05 a aproximadamente 1'0% en peso del compues—
to catalitico final, calculado como elemento. Se ob-

tienen excelentes resultados cuando el catalizador con-

- 19 -
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tiene aproximadamente 0'3 a aproximadamente 0'9Q por
ciento en peso del metal del grupo del platino. EL com-
ponente preferido del grupo del platine es el platino

o un compuesto de platino.

El componente del grupo del platino puede
incorporarse en el compuesto catalitico de cualquier
maners adecuada, por ejemplo por ooprecipitacién 0 co-
gelificacidn con el material de soporte preferido, por
cambio de iones, o por impregnacion. EL método prefe-
rido de preperar el catalizador comprende el empleo
de un compuesto soluble en agua de un metal del grupo

del platino para impregnar el material de soporte.

| As{ pues, el componente del grupo del platino puede

afiadirse al soporte mezclando este Ultimo con wna diso-
lucion acuosa de acido olorplatinico. En las disolucio-
nes de impregnacion pueden emplearse otros compuestos
de platino solubles en agua, que comprende el cloro-
platinato de amonio; cloruro de platino, dinitro-diami-
un~platine, etc. Se prefiere el empleo de un compuesto
de halogenuro de platino, tal como el &cido cloropla-
tinico, ya que facilita la incorporacidn del componen—
te de platino y al menos una pequefia cantidad del com-
ponente de haldgeno preferido, en una sdle operacidn.

Generalmente también se afiade cloruro de hidrdgeno a

: -’ L] c' (e B4 4 '
la disolucion de impregnacion, pare facllitar aun mas

-20 -
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- la incorporacidn del componente de haldgeno. Ademds,

. generalmente se prefiere impregnar el material de so-
: porte una vez que ha sido calecinado, para minimizar el
f riesgo de eliminar por lavado los valiosos compuestos

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

de ser ventajoso impregnar el material de soporte cuan-
do esta en estado gelificado. Después de la impregna-

cién, el soporte impregnaco resultante es secado y so-

. 4 . . . . .’
. metido a una tecnica de calcinacion u oxidacidn a al-

' ta temperatura, que se explica mds adelante en la Memo~

ria.

Aungue no es esencial, en general se prefiere
incorporar'un componente de halégeno en el compuesto
catal{tico de la presente invencidn. Por consiguiente,
wne. realizacion preferida de la presente invencidn im-
plica un compuesto catalitico que consta de una combi-
nacidn de un componente metdlico del grupo del. platino,
un componente de estafio, y un componente de halégeno,
con un material de soporte de alumina. Aungue no se co-
noce enteramente la quimica de la asociacidn del com-
ponente de halogeno con el material de soporte, en la
técnica se acostumbra a hacer referencia al componente
de halogeno como combinado con el material de soporte,
o con los demas ingredientes del catalizadof. Este ha-

1égeno combinado puede ser flﬁor, cloro, bromo, yodo,
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o sus mezclas. De ellos, se prefieren el flior, y par-
ticularmente el cloro para los fines de la presente
invencidn. El haldgeno puede afiadirse al material de
soporte de cualquier manera adecuada, bien durante la
preparacion del soporte, o antes o después de la adi-
cidn .de los demids componentes. El haldgeno puede afia-
dirse, por e jemplo, en cualquier fase de la prepara-
cion del material de soporte o al material de soporte.

calcinado, en forma de una disolucidn acuosa de un

' decido tal como el Ffluoruro de hidrdgemo, cloruro de

hidrdgeno, bromuro de hidrdgeno, etc. EL componente de

. halogeno, o una parte del mismo, puede ser incorpora-

do al material de soporte durante la impregnacion de

este Ultimo con el componente del grupo del platino;

 por ejemplo empleando una mezcla de acido cloroplati-

nico y cloruro de hidrdgeno. En otro caso, el hidrosol

de alUmina jue se utilize tipicamente para formar el

material de soporte de alumina preferido puede conte-

. ner haldgeno, y contribuir as{ al menos en una parte

"~ al componente de haldgeno del compuesto final. Para un

reformado, el halogeno se combina tipicamente con el

. material de soporte en cantidad suficiente para obte-

ner un compuesto final que contiene aproximadamente

: 0'1% e aproximadamente 1'5% en peso, y preferiblemente

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

-22 «
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; 0 en peso, de halogeno, calculado como elemento, En

h06201

i . , . e 5 . oo
: realizaciones de isomerizacion o de crayueado hidroge-

" nante, en general se prefiere emplear cantidades rela-

. tivemente mayores de haldgeno en el catalizador, que

t{picamente llegan hasta el 10% en peso de haldgeno,

clauclado como elemento, ¥y mas preferiblemente de apro-

. ximadamente 1'0 & aproximadamente 5'0% en peso.

Con respecto a la cantidad de componente de

. egtafio conbtenido en el cdtalizador, preferiblemente es

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

- de estafio, calculado como elemento, aungue en algunos

" casos pueden emplearse cantidades sustancialmente mayo-

‘res. Si el componente de estafic se incorpora al cata-

lizador coprecipitandolo con el material de soporte de

alimina preferido, estd comprendido en el objeto de la

presente invencion preparar catalizadores que contienen

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

Independientemente de las cantidades absolutas utiligza-

Adas del componente de estafio y del componente del grupo

del platino, la proporcidén atdmica del metal del grupo
del platino a metal de estafio contenidos en el cataliza-
dor se selecciona preferiblemente en el intervalo de

. ?
aproximadamente 0'1:1 a eproximadamente 3:1, consiguien-

dose los mejores resultados con una proporcidn atomice

de aproximadamente 0'5:1 a 1'5:1. Esto es particularmen-

-23 -
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te clierto cuando el contenido total de componente de

. estafio mds el componente metdlico del grupo del plati-

. no en el compuesto catalitico se fija en el intervalo

de aproximadamente 0'1l5 a aproximadamente 2'0% en peso
de los mismos, calculado con el estafio y el componente
del grupo del platino como elementos. Segin ello, son
ejemplos de compuestos cataliticos especialmente pre-
feridos: (1) un compuesto catalitico que comprende

0'5% en peso de estafio y 0'75% en peso de platino com-

. binados con un material de soporte de alimina; (2) wn

 compuesto catalitico que comprende 0'1% en peso de es-

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

f terial de soporte de alﬁmina; (3) un compuesto cata~

? 1{tico que comprende O'375% en peso de estafio y Of375%

- en peso de platino, combinados con un mabterial de so-

porte de alimina; (4) un compussto catalitico que com~

prende 1'0% en peso de estafio més 0'5% en peso de ple-

 tino combinados con un material de soporte de alumina;

y (5) un compuesto catalitico que comprende 0'25% en

peso de estafio y 0'5% en peso de platino ocombinados

con un material de soporite de alimina. Bn una realiza-
cion de reformado, generalmente se prefiere incluir
también en el compuesto catal{tico un componente de ha-

logeno en une centided de 0'1 a aproximadamente 1'5%

en peso, como se ha explicado anteriormente. Por consi-
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5 gulente, un compuesto catalitico especialmente preferi-
o pare un reformado comprende una combinacidn de un

§ componente de platino, un componente de estafio y un

? componente de halégeno con un material de soporte de

; alumina, en cantidades suficientes para obtener un ca-
; talizador que contiene, como elementos, de aproximade~

? mente 0'1 a aproximadamente 1'5% en peso de haldgeno,

de aproximadamente 0'0l a aproximadamente 1'0% en peso
de platino, y de aproximademente 0'0l a aproximadamen—
te 5'0% en peso de estafio. En esta realizacidn de re=-
formado, los mejores resultedos se obtiene cuando el
componente de haldgenc es cloro o un compuesto de clo~
ro, y el catalizador contiene aproximadamente O'1 a
aproximadamente 1'0% en peso de estafio, calculado co-
mo elemento.

Independientemente de los detalles de eomo
se combinan los componentes del catalizador con el ma-
terial de soporte poroso, el catalizador final es se-
cado generalmente a una temperatura de aproximadamente
93'32C a aproximadamente 315'52C durante un periodo de
aproiimadamente 2 a aproximadamente 24 noras o mds, y
finalmente es calciﬁado & una temperatura de aproxima-
damente 3712C a aproximadamente 593'32C, en una atmés-
fera de aire, durante un perfodo de abroximadamente

0'5 a aproximadamente 10 horas, para convertir sustan-

- 25 -
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cialmente los componentes met@licos en la forma de Oxi- .
do. Si se utiliza un componente de haldgeno en el ca-
talizador, generalmente se obtienen los mejores resul-
tados cuando el contenido de haldgeno del catalizador
se ajusta durante la operacidn:de calcinacion incluyen—
do un halogeno o un compuesto que contiene halégeno'en
le atmésfera de aire utilizada. En particular, cuando
el componente de halégeno del catalizador es cloro, se
prefiere emplear una proporcién molar de H20 a ClH de
aproximadamente 20:1 a aproximadamente 100:1, durante
al menos una parte de la operacién de caleinacion, pa-
ra ajustar el contenido final de c¢loro del catalizador
& un intervalo de eproximadamente O'S & aproximadamen-
te 1'2% en peso.

Aunqgue no es esencial, se prefiere que el
compuesto catalitico calcinado resultante sea sometido
a wa operacién de reduccion en ausencia sustancial
de ague antes de su empleo en le conversion de hidro-
carburos. Esta operacion estd destinada a asegurar una
dispersion uniforme y finamente dividida del componen—
te metdlico en tode la mase del material de soporte.
En esta operacién se utiliza preferiblemente, como
agente reductor, hidrdgeno sustancialmente puro y seco
(es decir con menos de 20 ppm. en volumen de H20). EL

agente reductor se pone en contacto con el catalizador

- 26 =



10

15

20

25

25.8.72

caleinado a una temperatura de aproximadamente 426'72(C
& 6499C, § durante wn perfodo de tiempo de aproximada-
mente‘0'5 e 10 horas & mds, efectivo para reducir sus~
tancialmente ambos componentes metdlicos a su estado
elemental. Este tratamiento de reduccidn puede ser
efectuado in situ como parte de una secuencia de arran-
que, si sze toman pregéaucionss para pre-secar la insta~
lacion hasta un estado sustancialmente exento de agua,
v si se cmplea hidrogeno sustancislmente libre de
BgU8.

En algunos casos, puede ser beneficioso so-
meter al compuesto catalitico reducido resultante a
una 0peracién de pre-sulfuracién, destinada a incorpo-
rar en el compuesto catalitico desde aproximadanmente
0'05 a aproximadamente 0'50% en peso de azufre, calcu~
lado como elemento. Preferiblemente, este tratamiento
de presulfuracion tiene lugar en presencia de hidrdge-
no y un compuesto adecuvado que contiene azufre, tal
como sulfuro de hidrégeno, mercaptanos de peso molecu-~
lar inferior, sulfuros organicos, etc. T{picamente,
este procedimiento comprende tratar el catalizador re-
ducido con un gas sulfurante, tal como una mezela de
hidrogeno y sulfuro de hidrégeno, que tiene aproxime-
damente 10 moles de hidrégeno por wol de sulfuro de

hidrdgeno, en condiciones suficientes para efectuar la

-27 =
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deseada incorporacion de azufre, que en general inclu-
yen una temperatura comprendide entre aproximadamente
109C y aproximadamente 593'32C, o més. Es practica ge-
nefalmente buena llevar a caﬁo esta operacion de pre-
sulfuracion en condiciones de ausencia sustancial de
agua.

Segun la presente invencion, un material de
alimentacion de hidrocarburos, e hidrégeno, son pues—
tos en contacto con un catalizador del tipo descrito
anteriormente, en une zona de conversidn de hidrocar-
buros. Este contacto puede ser efectuado empleando el
catalizador en un sistema de lecho fijo, un sistema
de lecho movil, un sistema de lecho fluidizado, o en
una operacién de tipo discontinuo; no obstante, dado
el peligro de peérdidas por desgaste o friccion del va-
lioso catalizador y de sus conocidas ventajas de fun-
cionamiento, se prefiere emplear un sistema de lecho
fijo. En este sistema, un gas rico en hidrdgeno y el
material de alimentacion son precalentados por cual-
quier medio adecuado de calentamiento hasta la tempera-
tura deseada de reaccidn, y después se introducen en
una zona de conversion gue contiene un lecho fijo del
tipo de catalizador previamente caracterizado. Natural- -
mente, se entiende gue la gzona de conversion pueden

s . PR . .
ser uno o mas dispositivos independientes o separados
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de reaccidn, con medios adecuados entre ellos pars ase-
gurar que se mantiene la temperatura deseada de con~-
version a la entrada de cada dispositivo de reaccidn.
También ha de indicarse que los reaccionantes pueden
ponerse en contacto con el lecho de cataligzador en cir-
oulacidn ascendente, descendente o radial, prefiriéndo-
se la Qltima. Ademds, ha de indicarse que los reaccio-
nantes pueden estar ennfase 1{quida, una fase de 1iqui~
do-vapor mixta, 0 en fase de vapor, cuando Se ponen en
contacto con el catalizador, obteniéndose los me jores
resultados en la fase de vapor.

Si el catalizador de la presente invencidn
se emplea en una operacion de reformado, el sisteme
de reformado comprende una zona de reformado que con-
tiene un lecho fijo del tipo de catalizador anterior-
mente caracterizado. Esta zone de reformado puede es-
tar constituida por uno o mis dispositivos separados
de reaccion, con medios adecuados de calentemiento en—
tre ellos para compensar la naturaleza endotérmica de
las reacciones que tienen lugar en cada uno de los le-
chos de catalizador. ILa corriente de alimentacion de
hidrocarburos que se carga en este sistema de reforma-
do comprende fracciones de hidrocarburos que contienen
naftenos y parafines que hierven en el intervalo de la

gasolina. Los materiales de carga preferidos son los

~ 29 -
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que constan esencialmente de naftenos y parafinas, aun-
que en algunos casos tambien puede habher presentes coum—
puestos aromaticos y/o olefinas. Esta clase preferida
incluye las gasolinasg directas, gasolinas naturales,
gasolinas sintéticas y similares. Por otro lado, fre-
cuentemente es ventajoso cargar gasolinas craguedas
térmicamente o cataliticamente, o fracciones de las mis—é
mas de superior intervalo de ebullicidon. También pue- !

den emplearse con ventaja mezclas de gasolinas direc~

' tas y cragueadas. El material de carga de gasolina pue-

de ser uma gasolina de intervalo amplio de ebulliciodn,
con un punto inicial de ebullicion de desde aproximada-
mente 109C a eproximadamente 65,52C y un punto final

de ebulliciodn en el intervalo de desde aproximadamente

- 162,82C a 218,32C, o puede ser una fraccién escogida

. - , .,
© de la misma, gue generalmente es una fraccion de inter-

. valo superior de ebullicidn denominads cominmente naf-

| ta pesada, por ejemplo, una nafta que hierve en el in-

i tervalo de Cq & 204,42C. En algunos casos, es también

_ ventajoso introducir hidrocarburos puros o mezclas de

" hidrocarburos que han sido extrafdos Ge destilados de

E hidrocarburos, por ejemplo parafinas de cadena recta,

. que han de ser convertidos en compuestos aromaticos.

Se prefiere que estos materiales de carga sean tratados

por métodos cataliticos convencionales de pretretamien-—

-3V .
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: to, tales como el refinado hidrogenante, tratamiento

. de hidrogenacion, hidrodesulfuracion, etec, para extraer

. sustancialmente todos los materiales contaminantes sul-

: furosos, nitrogepados y que producen agua.

En otras realizaciones de conversidn de hi-

drecarburos, el material de carga es del tipo conven-

‘ cional que se emplea usualmente en la clase particular

de conversion de hidrocarburos gue se lleva a cabo.

: R . . 7 . . s
" Por ejemplo, en una realizacion de isomerizacicn tfpi-
ca, el material de carga puede ser un material parafi-

nico rico en parafinas normales de 04 a Cg, 0 un mate-

. rial rico en butano normal, un material rico en n-~hexa-~

. no, ete. En realizaciones de crajueado hidrogenante,

el material de carga es tipicamente un gasoil, aceite
de ciclo crajueado pesado, etc. Adewds, puede isomeri-
zarse convenientemente un compgesto alcohilaromatico
empleando el catalizador de la presente invencion.
Igualmente, pueden convertirse hidrocarburos puros o
sustancialmente puros en productos mds valiosos emplean
do el catalizador de la presente invencion en cualquie-
ra de los procedimientos de conversion de hidrocarbu-
ros conocidos en la técnica, en los gue se emplea un
catalizador de doble funcion.

En una realizacidn de reformado, generalmente

se prefiere utilizar el nuevo compuesto catalitico en

- 31 -
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un medio ambiente sustancialmente exento de agua. Para
. conseguir esta condicidn en la zona de reformado es
? esencial controlar la concentracion de ague presente en
? el material de carga y en la corriente de hidrdgeno que
se introducen en la zona. Ordinariamente se obtienen
: los mejores resultados cuando la cantidad total de agua
i que entra en la zona de conversidn procedente de cual-
5 quier origen es mantenida en un valor inferior a 50 ppm.ﬁ
; y preferiblemente menos de 20 ppm., expresada como pe-
| so de agua equivalente en el material de carga. En ge- i
‘ neral, ésto puede conseguirse por medio de un control !
cuidadoso del agua presente en el material de carga y
é en la corriente de hidrogeno; el material de carga pue—
: de secarse empleando cualguier medio de desecacion ade-

cuado conocido en la técnica, tal como un s¢lido adsor—

bente convencional que tiene alta selectividad para el

ague, por ejemplo aliminosilicatos cristalinos de so~

- dio o calcio, gel de sflice, alumina activada, tamices

" moleculares, sulfeato de caleio anhidro, sodio de alta

area superficial, y adsorbentes similares. De modo si~

f milar, el contenido de agua del material de carga pue-

de ajustarse por wmedio de operaciones adecuadas de des~

. « ¢ x . . P
tilacion en una columna de fracclonamiento o dispositi-

vo similar. Y en algunos casos puede utilizarse una com-

; binacion de secado por adsorbente y secado por destila-

- 32 -
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i ¢ién para efectuar una casi complete eliminacidn del

agua del material de carga. Preferiblemente, el mate-~

. rial de carge es secado hasta una concentracion corres-
i pondiente a menos de 20 ppm. de equivalente de HyO. En

| general, se prefiere secaer la corriente de hidrdgeno

Ul

é que entra en la zona de conversion de hidrocarburos has—

! ta une concentracion de aproximadamente 10 ppm. en Vo=

* lumen de agua, o menos., Esto puede conseguirse de wmo-

i do conveniente poniendo en contacto la corriente de hi-
10 - drégeno con un desecante adecuado, como por ejemplo los

mencionados anteriormente.

En le realizacidon de reformado es extraida i

i una corriente de efluente de la zona de reformado, y

se hace pasar, a través de unos medios de enfriamiento,
2 ’ L] >
15 ‘& una gona de separacion, que t{plcamente se umantiene

& aproximadamente -42C a 37'72C, en la que se separa

" un gas rico en hidrdgeno de un producto liquido de alto

{ndice de octano, denominado comunmente reformado. Pre-

ferivlenente, al menos una parte de este gas rico en
. e + ! N
20 ~ hidrogeno es extraida de la zona de separacion y hecha
: ’ . ! .
pasar a traves de une zona de adsorcion que contiene

un adsorbende selectivo para el agua. Ia corriente de

hidrdgeno resultante, sustancialmente exenta de agua,
es reciclada de nuevo, por medios compresores adecuados,

25 & la zonz de reformado. ILa fase ligquida de la zona de

25v8-72 - 33 -
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separacion es extraida despuds tipicamente, y usualmen-

: te es tratada en un sistema de fraccionamiento, para

i N .7
. ajustar su concentracion de butano, con el fin de con-

. trolar la volatilidad del reformado resultante en su

" de reacciones, que ha de llevarse a cabo. Las condicio-
. nes de isomerizacion de compuestos alcohilaromiticos, !

* por ejemplo, incluyen: una temperatura de aproximada-

. una proporcidn molar de hidrdgeno a hidrocarburos de

intervalo inferior de ebullicidn.

Las condiciones uwtilizadas en las numerosas
realigzaciones de conversion de hidrocarburos de la pre-
sente invencion son las utilizadas normelmente en la

3 . ’ . ] -
técnica para la reaccion particular, o la combinacidn

mente 02C & aproximadamente 5382C; una presion de la

atmésfera a aproximadamente 105 kg/cm® manométricos;

' aproximadamente 0,5:1 a aproximadamente 20:1, y una ve~

' locidad espacial horaria de liquido (LHSV), calculada

- como volumen equivalente de liquido del material de

- carga puesto en contacto con el catalizador por hora,

- dividido por el volumen de la gzona de conversion que

contiene catalizador) de aproximademente 0'5 h."1 a

3 20 h.'1. Las condiciones de deshidrogenaoién incluyen:

" una teuperatura de aproximadamente 3712C a aproximada~-

" mente g76'72C, una presion de aproximadamente 0'1 a

aproximadamente 10 atmésferas, una LHSV de aproximada-
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| mente 1 a 40 %.”1, y una proporcidn molar de hidrdgeno
a hidrocarburo de aproximadamente 1l:1 a 20:1. De igual
modo, las condiciones tipicas de cra;ueado hidrogenen-
' te incluyen: wna presidn de aproximadamente 35 kg/cm?
5 ; menométricos a aproximadamente 210 kg/om® manoumdtricos,
5 una temperatura de aproximadamente 204,42C a aproxime-—

¢ damente 4822C, una LHSV de aproximadamente O'l h.“1 a

: aproximadaménte 10 h.r1, y velocidades de circulacidn

de hidrogeno de aproximadamente 180 litros a 1800 li-

10 ; tros en condiciones estdndar por litro de material de
carga.

En la realizacion de reformado de 1la presen-
te inveneidn la presion utilizada se selecciona en el
intervalo de aproximadamente 3,5 kg/om2 nanometricos

15 j a aproximadamente 70 kg/bm? manométricos, giendo la
presidn preferida de aproximadamente 7 kg/cm® manomé— !
tricos a aproximedamente 42 kg/bmz menométricos. De he-
cho, una ventaja particular de la presente invencidn
es que permite una operacion estable & presion infe-

rior a las utilizadas hasta ahora con éxifio en los lla-

20
wedos sistemas “econtinuos" de reformado (es decir re~ !
formado duranﬁewper{odos ée aproximadamente 5290 a !
aproximadamente 70.600 litros de material de carge por g
kilogramo de catalizador, sin regeneracién). Es decir, l
25 el catalizador de la presente invencion permite el fun—

2508072 - 35 -
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cionamiento de un sistema de reformado continuo a pre-
sion inferior (es decir, de 7 a 24,5 kg/bm? manométri-
cos) durante aproximadamente la misma o mayor vida

del catalizador antes de su regeneracién, como hasta
ahora se ha realizado con catalizadores convencionales
a presiones superiores (es decir, de 28 a 42 k:g/'cm2
manomdtricos). Por otro lado, la caracteristica de es-
tabilidad del catalizador de la presente invencion per-
mite gque en operaciones de reformado efectuadas a pre-
glones de 28 a 42 kg/cm2 manometricos se consiga una-
vida del catalizador sustancialmentie mds larga antes
de su regeneracion.

De modo similar, la temperatura requerida
para el reformado es en general inferior a la necese-
ria parae una operacion similar de reformado en que se
emplea wn catalizador de alta calidad de la téenica
anterior. Eeta importante y deseable caracterfistica
de la presente invencidn es consecuencia de la selec-
tividad del catalizador para las reacclones de mejora
del indice de octano, .que son inducidas preferiblemen—
te en una operacion tipica de reformado. Por tanto, la
presente invencicn requiere una temperatura en el in-
tervalo de desde aproximadamente 426,790 a aproximada-
nente 593,39C, y preferiblements.de apfoximadamente

4828C a aproximadamente 565,5°C. Como e sabido por los
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expertos en la técnica del reformado continud, la se-
lecoion inicial de la temperatura en este amplio in-
tervalo se hace fundamentalmente en funcion del {ndice
de octano deseado en el producto de reformado, consi-
derando las caracteristicas del material de carga y

del catalizador. Usualmente, la tewperatura es aumenta-
da lentamente después durantes la 0perac16n, para com=-
pensar la inevitable desaotivacién gue tiene lugar,
para proporcionar wun producto de indice de octano cons-
tente. Por tanto, una caracterfstica de la presente
invencidn es gue la wvelocidad a la gue se aumenta la
temperatura pare mentener un producto de indice de oc-
tano constante es sustancialmente inferior para el ca-
talizador de la presente invencion que para un catali-
zador de reformado de alta calidad fabricado exactamen-
te de la misma manera que el de la presente invencidn,
pero sin inclusion del componente de estefio. Para el
catalizador de la presemte invencion, ademds, la pérdi-
da de produccicn de Cs* para un aumento dado de ‘tempe-
ratura es sustancialmente wenor que para un cataliza-~

dor de reformado de alta calidad de la técnica ante-

rior. Ademds, la produccion .de hidrogeno es sustancial~ !

mente mayor.
En la realizacion de reformado de la presen-

. . PR 4 . .
te invenoidn se utiliza tambien, corrientemente, sufi-
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ciente hidrdgeno para suministrar une proporcion de
aproximadamente 2'0 a aproximadaments 20 moles de hi-

drogeno por mol de hidrocarburo que entra en la zone

. de reformado, obteniéndose excelentes resultados em~

pleando de aproximadamente 7 & aproximadamente 10 mo-

. les de hidrogeno por mol de hidrocarburos Igualmente,

la velocidad espacial horeria de 1{quido (LHSV) emplea-
da en el reformado se seleccions en sl intervalo de
eproximadamente 0,1 a aproximadamente 10,0 h.'1, sien-
do preferido un valor en el intervalo de aproximada-
mente 1'0 & aproximadamente 5'0 h. . En realided, una
caracteristica de la presente invencidn es que, para

el mismo grado de severidad, permite efectuar operacio-
nes & mwayor LHSV que la gque normalmente puede conse-
guirse con estabilidad en un procedimiento de reforma-—
do continuo con un catalizador de reformado de alta
calidad de la técnica anterior. Esta (ltima caracte-

rd s . . .
ristica es de enorme importancia econémlca, porgue

: permite que un procedimiento de reformado continuo se

efectie a igual nivel de produccién con menos reserva

de catalizador que la utilizada hasta ahora con catali-

zadores de reformado vonyencionales, sin sacrificio

- alguno de la vida del catalizador hasta su regenera-

.’
Clon.

Los ejemplos siguientes se dan para ilustrar

- 38 -



L0

15

20

25

25.8.72

" mejor la preparacion del compuesto catalitico de la

»

0] * ’ L 4 3
: presente invencion y su empleo en la conversion de hi-
!

drocarburos. Se entiende que los ejemplos se dan solo

con fines de ilustracidn, y no ha de considerarse que

i limiten indebidamente el amplio objeto y espiritu de

. las reivindicaciones anexas.

1

EJEMPLO I

En este ejemplo se musstra un método para
preparar el compussto catalitico preferido de la pre-

sente invencidn.

Fué preperado un material de soporte de ali-

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

siguiente: formando un sol de c¢loruro de hidroxil ali-
mine disolviendo granulos de aluminio sustancialmente

puro en una disolucidn de dcido clorhidrico, afiediendo

- hexametilentetramina al sol resultante, gelificando

la disolucion resultante hacidndola gotear en un bafio

 de aciete para formar partficulas esféricas de un hidro~

gel de aluminio, envejeciendo y lavando las particulas

- resultantes, y finalmente secando y calcinando las

particulas envejecidas y lavadas, para formar particu-
las esféricas de alimine gamme que contienen aproxima-

damente 0,3% en peso de cloro combinado. En 1lo que res—

pecta & esbte método de preparar el material de soporte
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preferido, se dan detalles adicionales en la Patente
de los EE.UU. N9 2.620.314.

Las particulas de alimina gamme resultentes
fueron puestas después en contacto con una disolucidn
de impregnacion que contenia dcido eloroplatinico, clo-
ruro de hidrégeno y cloruro estennico, en proporciones
suficientes para producir un compuesto final que con-—
tenfa 0,75% en peso de platino y 0,5% en peso de esta-
o, calculados como elementos. Ias esferas impregnadas

fueron secadas después a una temperatura de aproximada-

- mente 1492C durante aproximadamente una hora, y des—

* I4 . -
- pués calcinadas en una atmdsfera de aire a una tempera-

: ture de aproximadamente 4962C durante aproximadamente

1 hora. Las esferas calcinadas resultantes fueron pues—-

f tas después en contacto con una corriente de aire que

" contenia Hy0 y ClH en una relacidon molar de aproximada-

. mente 40:1, durante aproximadamente 4 horas a 5242C.

Se analizaron las particulas de catalizador

A , ,
resultentes, y se comprobho que contenian, calculados

como elementos, aproximadamente 0,75% en peso de plati-
no, aproximadamente 0,5% en peso de estafio, y aproxima-

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

- tante se denoumina Catalizador A.

. EJEMPLO II

En este ejemplo se ilustra un método alterna-
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tivo para preparar el compuesto catalitice preferido
de la presente invencion.

Se preparc un sol de cloruro de hidroxil ali-
mina disolviendo grénulos de aluminio sustancialmente
puro en une disolucion de acido clorhidrico. En este
s0l se disolvic después una cantidad de ciioruro estén—
nico calculada para dar un catalizador final que con-
tenfa 0,5% en peso de estafio. Después se afiadié hexame-
tilentetramina a la mezcla resultante, para formar una
disclucidon de goteo que después fué gelificada hacién-
dola gotear en un bafio de aceite, de manera escogida
para formar particulas esféricas de un hidrogel de alu-
minio, con un didmetro medio de aproximadamente 1,6
um. Las partfculas de hidrogel esféricas resultantes
fueron después envejecidas y lavadas en une disolucidn
amoniacal, y después secadas y calcinadas para formar
particulas de alimina gamma que contenfan 0,3% en peso
de cloro combinado y aproximadamente 0,5% en peso de
estafio. Bn lo que se refiere a la sistematica de este
método de preparacidén del material de soporte se dan
detalles adicionales en la Patente de los EE.UU. N®
2.620.314. ‘

Las particulas resultantes comprendian una
combinscidn {ntiue de éxido de estafio con alfmina.

. 4 . « !
Fueron impregnadas despues con una disolucion acuosa
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que contenia dcido cloroplatinico y cloruro de hidrdge-

: no en cantidades suficientes para dar un compuesto fi-

. nal que contenfa aproximadamente 0,75% en peso de pla-~

* tino. Después, las esferas impregnadas fueron secadas

' & una temperatura de aproximadamente 149¢C durante apro

ximadamente 1 hora, y calcinadas en una atmdsfera de
aire a una temperatura de aproximadamente 5242C duran-
te aproximadamente 1 hora. Despuds, las esferas calecina

das resultantes fueron puestas en contacto con una co-

- rriente de aire que contenia Hy0 y ClH en una relacién

- molar de aproximadamente 40:1 durante aproximadamente 4

: horas, y a aproximadamente 524¢C.

Después, las esferas fueron sometidas a un

g . . ? .
! tratamiento de pre~reduccidn en seco poniendolas en

contacto con ume corriente de hidrdgeno sustancislmente

. puro, que comtenfa sustancialmente mencs de 20 ppm. en

volumen de H20, a une temperaturs de aproximademente

. 5522C, une presion ligeramente superior a la atmdsfé<
. P p

rica, y wn caudal de la dorriente de hidrégeno a tra-

' vés de las partfculas de catalizador correspondiente &

"~ una velocidad espacial horaria de gas (e aproximadamen—

" te 720 h.”! Gurente un perfodo de aproximadamente 1

- hora. El catalizador pre-reducido resultante fué puesto

, Y
despues en contacto con una mezcla gaseosa, sustancial-

- mente exenta de agua, de H, y SHy, en proporcion de

- 42 ~
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aproximadamente 10:1, en condiciones sustancialmente
idénticas a las empleadas durante la operacidn de pre-~
reudceion.

El catalizador resultante fue analigzado, y
se comprob6 que contenia, como elementos, 0,75% en
peso de platino, aproximedamente 0,5% en peso de esta-
#io, aproximadamente 0,85% en peso de cloro, y aproxima-—

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

ne Catalizador B. Las diferencias principales entre el

Catalizador B y el Catalizador A se refieren a su mo-

. . - .
do de preparacion (el componente de estafio fué incor-

. porado en el Catalizador A por impregnacion simultdnea,

¥y en el Catalizedor B por‘coprecipitacién con el mate-

~ rial de soporte), y al tratamiento previo efectuado

sobre los mlsmos (es decir, el Catalizador A no fué

pre-reducldo y sulfurado y se utilizae en la forma oXi~-

~ dada, con la consigulente reduecion in situ durante el

. arrangue, mientras que el Catalizador B fué previamen-

te reducido y sulfurado).

EJEMPIO III

Lo =
Para comparar los nuevos compuestos cataliti-

. cos de la invencidn con los de la técnica anterior de

una manera prevista para poner de manifiesto los efec-

tos beneficiosos del componente de estaiio, se hizo un
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ensayo de comparacion entre los catalizadores de la
presente invencidn, catalizadores A ¥ B, y catalizado~

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

. nera exactamente igual que la dada anteriormente para

el catalizador A y B, pero sustancialmente en ausencia

. del componente de estafio. Bs decir, el catalizador C

' es una combinacion de platino y cloro con un material

de soporte de alumina gamme, en cantidad suficiente

. para obtener um catalizador que contiene, calculados

. como elementos, aproximadamente 0,75% en peso de plati-

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

. te, el catalizador D es una combinacidn de platino y

cloro con alimina gamma, en proporcidn suficiente para

obtener un catalizador que contiene, calculados como

' elementos, 0,75% en peso de platino, 0,85% en peso de

cloro, y aproximadamente 0,1% de azufre. Los cataliza-

. dores C y D son ilustrativos ds los catalizadores co-

. merciales de reformado de alte calidad.

Estos catalizadores fueron sometidos por se-

. parado a un ensayo de evaluacion de alte severidad,

previsto para determinar su actividad y selectividad

. relativas para el reformado de un material de carga del

intervalo de ebullicidn de la gasolina. En todos los

ensayos se utilizd el mismo material de carga, cuyas

. caracteristicas de dan en la Tablae I. Ha de indicarse

- 44 -
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,que este ensayo es efectuado en condiciones de ausencia
. . oo .
sustancial de agua, siendo la unica fuente importante

de agua las 5,9 ppm en peso presenteé en el material

de carga.
Z ,
: TABTA T. ANATLISIS DE NAFTA PESADA DE KUWAIT
?Densldad API & 109C B 60,4
;Pu.n‘to inicial de ebullicidn, ¢ 84,4
%Pun‘bo de ebullicidn del 10%, 2C 96 !
10 Punto de ebullicién del 50%, °C 124, 3
_Pumto de ebullicidn del 90%, 2C 160, 4
" Punto final de ebullicién, °C 182
rAzufre, ppl. en peso ‘ 0,5 ;
- Nitrdgeno, ppm. en peso 0,1 ;
15 Comp. aromaticos, % en vol. 8 %
Parafinas, % en vol. 71 §
Naftenos, % en vol. 21 2
- Agua, ppm 5,9
Indice de octano F-1 neto 40,0 g
20 Este ensayo fué ideado especificamente para ;
~deferminar, en un periodo nuy corto de tiempo, si el ;
catalizador que se estd evaluando tiene caracter{sticas ;
superiores para el procedimiento de reformado. Consta g
de seis periodos que comprende un periodo de preparacidn %
25 de seis horas seguido de un periodo de ensayo de diez ;

25.8.72 - 45 -
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horas efectuado & temperaturs constante, tiempo duran~
te el oual se recoge un producto reformado de Cgi. Fué
llevado a cabo en una instalacion de reformado a esca-
la de laboratorio, que comprendis un dispositivo de
reaccidn que contenfa el catalizador, la zona de sepa—
racion de hidrdgeno, une columna desbubanizadors, me—
dios adecuados de calentamiento, bombeo y condensecion,
etc.

En esta instalacidn, una corriente de reci-
clo @e hidrogeno y el material de elimentacidn se megz-
clan y se calientan hasta la temperatura de conversidn
deseada. Ia mezcla resultante se hace entrar después
en circulécién descendente & un dispositivo de reac-
cion que contiene el catalizador en forma de lecho fi-
jo. Después es descargada una corriente de efluente de
la patte inferior del dispositivo de reaccidn, enfria-—
da. hasta aproximadamente 12,8¢C, e introducida en una
zona de separacidn, en la queAse separa una fase gaseo-
sa rica en hidrogeno de una fase liquida. Una parte de
la fase gaseosa se hace pasar continuamente a través
de un depurador de sodio de elevada area superficial,
¥ la corriente de hidrégeno resultante, sustancialmente
exenta de agua, es reciclada al dispositivo de reac-
cion para suministrer hidrdgeno para la reaccidn, y el

0 - ’
exceso con respecto al necesario pare la presion de la
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“instalacion es recuperado en forma dé gas del separa-~

dor en exceso. Ademas, la fase 1fquida procedente de
la zona de separacidn es extraida de la misme y lleva-

de a la columna desbutenizadora, en la que las frag-

5 ; clones ligeras se extraen como cabegzas en forma de
gas de desbutanizador, y se recupera como colas una
corriente de reformado de Cs+.

lag condiciones empleadas en este ensayo
son: una temperatura constante de aproximadamente
10 516,79C para los tres primeros periodos, y después

una teuwperatura constante de aproximadamente 535,62C

pera los tres Ultimos periodos, una velocidad espe-

cial horaria de lfguido de 3,0, une presidn de salida
del dispositivo de reaccidn de 7 kg/0m2 manométricos,
15 ¥y une relacion moler de hidrogeno e hidrocarburo que
entra en el dispositivo de reaccion de 10:1.

Egte ensayo a dos teuperaturas estd destina-
do a producir rapida y eficientemente dos puntos sobre
t la curva produccion-indice de octano para los catali-
20 zadores particulares. Tas condiciones utilizadas se
sgleccionan tenlendo en cuenta la experiencla para
producir la mdxime cantidad de informacidn sobre la
| capacidad del catalizador en emnsayo para responder a
une operacidn de alta severidad.

25 ] Los resultados de ensayos independientes

25-8072 — 4-7 -




efectuados con los catalizadores 4, B, C y D se pre-
sentan, para cada periodo de ensayo, en la tabla IT,
expresados en términos de la temperatura de entrada al

dispositivo de reaccidn en 2C, produccion de Cgt en %

5 en volumen con respecto al ﬁaﬁerial de carge, produc-
cidn neta de gas del separador en exceso, en likbos
en condiciones esténdar por litro de material de carga
(LCE/1), gas de cabeza de la columna desbutanizadora
en (LCE/1), y el indice de octano F~1 neto. T
10 TABLA IT- RESULLADOS DE ENSAYOS ACEIERADOS DE REFORMADO é
| CON _10S CATALIZADORES A, B, C y D
e B ogh e g e gap o g e oo oot
) LCE/L LCE/1 ]
Catalizador A -- 0,75% en peso Pt, 0,5 % en peso Sn, y 0,85 % en ﬁeso Ci
1 56,7 — 267,3 13 95,6 |
2 516,7 84,2 259 11,2 94,6 |
3 516,7 - 258 11,2 9%,5 |
4 5356 - 300,4 13 99,2 |
5  535,6 81,0 295 12,6 98,6 |
6  535,6 - 287,5 12,4 98,2 |
Catalizador @ —- 0,75% en peso Pt, y 0,85 % en peso Cl g
1 524 79,9 241,5 16,2 95,6
2 520,6 - 225,7 13,2 92,5
3 521 84,9 221,2 12,4 90,8
25.8.72 ~ 48 -




(continuacidn Tablae ITI)

i
|
|
i
i
!
f
|
|

Perio- T, 2C C.+ % en Gas del se- Gas del des~ Indice de octa-
do ¢ g vdl. parador, nutanizador no, F-1 neto
: ICE/1 LCE/1
4 540 - 251,6 13,8 95,9
i
5 540,5 81,5 248 14,0 95,5
6 540,5 80,7  250,2 14,6 94,9

Catalizador B ~- 0,75 % en peso Pt, 0,5% en peso Sn, 0,85% en peso €1,

n

S I o

6

0,1 % en peso S

516,7 _— 264,6 13,5 96,6

1

2
3
4
P
6

51%,7 84,L 259,4 11,9 95,5
Sﬁs,v — 250,7 =7 11,5 94,7
535,6 - 267,5 12,8 98,7
'5§5,6 81,3 22,4 12,6 98,0
535,6  — 277,6 12,6 98,0
Catalizador D —- 0,75% en peso Pt, 0,85% en peso CL y 0,1% en peso S
51%,7 83,0 240,8 12,4 93,6
5ﬂ6,7 — 234,2 12,4 92,7
5 % 7 84,0 226,4 13 92,0
5356 79,4 254,5 16,2 96,3 .
5%5,6 - 244,6 16,2 95,3
535,6 80,4 239,4 16,4 94,5

25

25.8.72

Recordando que los catellzadores Ay B son
los catalizadores activados y que los catalizadores C y

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

tados en la Table II se deduce evidentemente que los
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catalizadores de la presente invencidn son netamente
superiores a los catalizadores de conirol, tanto en
actividad como en selectividad. Como se indico ante-
riormente en la Memoria, una buena medida de la activi-
dad de un cetalizador de reformado es el indice de oo-
tano del reformado producido en las mismas condicio-
nes; teniendo ésto en cuenta, los catalizadores A y B
eran wds activos que los catalizadores C y D en ambas
condiciones de teuperatura. Sin embargo, la actividad
es solo la mitad de la cuesticn; la actividad ha de

ir emparejada con la selectividad para manifestar una
superioridad. La selectividad se mide directamente por
referencia a la produccion de C5+, e indirectamente
por referencia a la produccion de gas del separador,
qué es aproximadamente proporcional a la produccidn
nete de hidrdgeno, gue & su vez es un producto de la
reaccion preferide de mejora del {ndice de octano, y
por referencia a la produccidn de gas del desbutanize-—
dor, que es una medida aproximada del cragueado hidro-
genante no deseado, y ha de minimizarse en el caso de
un catalizador altamente selectivo. Observando de
nuevo los datos presentados en la Tabla II, y empleando
estos criterios de selectividad, es evidente que los

catalizadores A y B son més selectivos que los catali-

zadores C y D.

- 50 -
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Por lo tanto, es evidente que el estafio es
un activador eficiente y eficaz de un catalizador de
reformado que contiene platino, y que los compuestos
catali{ticos de la presente invencidn son mas activos y
selectivos que los catalizadores de reformado de alta

calidad de la técnica anterior.
BIEMPIO IV

Para medir las caracteristicas de estabili-
dad del compyesto catalitico de la presente invencion,
se efectnd wn ensayo de comparacién ligeramente dife-
rente con los catalizadores B y su control, el catali-
zador D. Este ensayo se ided para medir, de modo acele~
rado, las caracteristicas de estabilidad del cataliza-
dor que se ensaya en una operacion de reformado de al-
ta severidad.

El ensayo constaba de seis perfodos de 24 ho-

. rag, con un periodo de preparacion de 12 horas seguido

de un ensayo de 12 horas. Las caracteristicas del ma-
terial de alimentacion empleado se dan en la Tabla I.
Ias condiciones empleadas fuercn: una presion de salida

del aispositivo de reaccidn de 7 kg/om® manométricos,
1

una velocidad espacial horaria de 1{quido de 1,5 h. ',

una relacidn molar de hidrdgeno & hidrocarburo de 10:1,

y une temperaturs de entrada que fue ajustada continua-
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mente durante todo el ensayo paras mantener un indice
' de octano previsto de 05 y -1 neto, de 102. Ha de in-
dicarse que son condicilones excepcionalmente severas.

Ia instalacion de reformado empleada era i&én-
5 tica, en estructura y diagrama de flujo, a la descrita

en el Ejemplo III.

Los resultados del ensayo de comparacion se

' expresan en la Tabla III en términos de la temperatura
requerida pare fabricar octano, de la produccién de ;

10 Cgt, y de la produceidn de gas.

TABLA III - RESULTADOS DEL ENSAYO DE ESTABILIDAD EN CON 1
DICIONES ALTAKERTE SEVERAS CON LOS CATALIZADORES B y D !

- Perio~ T, 2C. C .+ % en Gas del sepa~ Gas del desbu~- |

5" v
do ne vol. rador, LCE/) tanizador, LCE/i
Catalizador B —- O ,75% en peso Pt, 0,5% en peso Sn, O, 85ﬁ'
15 en peso Cl y 0, lp en peso 3. '
1 519,5 74,9 317,5 13,8 ';
2 527,2 - 329,4 14 7
3 532,2 74,9 322,7 14,2 :
4 535,6 Tdy 4 318,2 14,8
20 > = - - — ;
6 541 72,6 313 15,6 2

Catelizador D -~ 0,75 en peso Pt, 0,85% en peso Cl, y ;
0,1% en peso S i

1 525 69,4 327,4 19,4

2 534 69,9 322 19,2 i
25

25.8.72 - 52 - |




10

15

20

25
25.8.72

(continuacion tabla III)

Perio~ T, 9C Oé% % en Gas del sepa- Gas del desbu-

‘ Observando la Tabla III, es evidente que el
%catalizador de la presénte invencion, catalizador B,
%es sensiblemente mas estable gue el catalizador de con-
%trol, el catalizador D. Esto es cierto tanto en la es-
itabilidad de la temperatura como en la estabilidad del
| rendindento. Aln mas sorprendentemente, la produceion

de C5+ con el catalizador B es consistentemente supe-—

te ensayo acelerado de estabilidad pone més aun de ma-
Inifiesto el efecto sinérgico del componente de estafio
sobre el catalizador que contiene platino, y el impor—
tante progreso en la técnica del reformado que ésto per-
mite.

La presente solicituvd que corresponde a la

pressntada en Estados Unidos de América, con fecha 17
de larzo de 1.969, bajo el Nimero 807.910, se acoge &
los beneficios del Artfculo 51 del vigente Estatuto so-

bre Propiedad Industrial.,

i
i
H
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rior a la produclida por el cataligzador D. Por ello, es— -

do I¢ : vol. rador, LCE/1  tanizador, LCE/1
30 549,4 69,8 315,2 20,2
|4 562, 2 62,5 309,8 27,4
1 5 594, 4 - — —
: 6 - - - -
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~ REIVINDICACIONES ~

Los puntos de invencién, propia ¥ nueva,
que se presentan para que sean objeto de esta solici-
tud de Petente de Invencidn en Ispafia por VEINTE afios,
son los siguientes:

1.~ Un método de fabricar un catalizador,
que comprende: (a) preparar un sol de alumina disol-
viendo aluminio en una solucidn de &cido clorhidrico;
(b) disolver un compuesto de estafio en dicho-sol; (c)
efectuar la selificacidn del sol que conbiene estafio;
y (d) lavar, secar y calcinar el producto de tipo gel.

2.~ Un método segﬁn la reivindicacion 1, ca-
racterizado porque se impregnan el producto calcinado
con una solucidn acuosa que contiene deido cloropla=
ti{nico en una cantidad que comunica al compuesto final

un contenido de platino dentro del margen de 0'0Ol a2

1'0% en peso.

- 54 -
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3.~ Un método segln la reivindicacidn 1 &

la 2, caracterizado porgue se utiliza el compuesto de
estafio en una cantidad que comunica al compuesto fi-
nel un contenido de estafio dentro del margen de 0'01l
a 5% en peso.

4.~ Un método segin cualquicre de las rei—
vindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el compues—
to de estafio es cloruro estannico.

5.~ Un método segun cualquiera de las rei-
vindicaciones 1 a 4, caracterizado porgue estd pre-
sente cloro en una cantidad que produce un compuesto
final que contiene 0'0l a 1'5% en peso de cloruro.

6.~ Un metodo segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 2 a 5, caracterizado porgue el compues-
to, después de su impregnacidn con deido cloroplati-
nico es secado y calcinado, luego es puesto en con-
tacto con una corriente de aire que contiene H20 y
HCL y, finalmente, es sometido a contacto, mientras
estd todavia caliente, con una corriente de hidrége-
no.

7.~ Un uétodo segun la reivindicacidn 6,
caracterizado porque el compuesto resultante tratado
con hidrdgeno es puesto en contacto con una mezcla
gaseosa sustancialmente seca de H2 v HZS en condicio-

nes sustancialmente iguales a las del tratamiento con

- h5 «




hidrogeno.

8.~ Un método de fabricar un catalizador.

Tal y como se ha descrito en la lemoria gque
antecede y para los fines que se han especificado.

Esta liemoria consta de cincuenta y seis hojas

escritas a méquina por una sola de sus caras.

iadrid, 90 RGD. I

P.A.

25.8.72/RTA,~
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