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Este invencidn se refiere a un nuevo catalizador
que contiene (a) aldmina, (b) platino, (e¢) iridio y (d) un
metal seleccionado entre el grupo formado por uranio, vana-
dio y galio.

Io invencidn se refiere igualmente a la utilizacidy
de este catalizador en las reacciones de conversién de hidrg
carburos y principalmente en wna reaccién de reformado.

Desde hace mucho se conocen catalizadores que con-
tienen platino depositado sobre aliminae. Pero a pésar de log
nuzerosos perfeccionamientos aportados después a estos catad
lizadores, por ejemplo por incorporacidn de aditivos como
wolframio, molibdeno, iridio, rodio, etc, todavia se trabe-
ja actualmente para eéncontrar nuevos catalizadores a baso dg
platino que, por una parte, den rendimientos todavia mayores
que los obtenidos hasta la fecha y que, por otra parie, po-
sean igualmente una duracifn dtil més prolongade que los ca-
talizadores conocidos. Ademés, se trata de mejorar las pro—l
piedadés mecdnicas de estos catalizadores; en efecto, estos
cataligzadores son utilizados habituelmente en lecho fijo o
mévil, bajo forms de aglomerados, por ejemplo bolas o extzul
dos,; de tamafio apreciadble con cbjeto de dejar wn paso rela-
tivamente fdcil a los reactivos gaseosos. Ll desgaste de esq
tos catalizadores se traduce en la formacidn de granos mu-
cho mids finos que obstruyen progresivamente el espacio li=
bre y obligan a aumentar la presidén de entrada de los reac-
tivos o incluso a interrumpir la operacidn.

Precisaménte, ahora se ha descubierto que, prin-
cipalmente en las reacciones de reformado, se obtienen ren-
dimientos especialmente elevados utilizando un catalizador,

& base de alimine, conteniendo conjuntemente platino y uno
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de log metales selecclionados entre uranio, vanadio y galio;
pero igualmente y sobre todo se ha descubierto que un cata-
lizador asi definido posee una duracidén Atil mayor incorpo=

rando al gistems metdlico un tercer elemento metdlico: el

rioqos de tiempo.

El catalizador de la invencidn contiene tembién (a)
un soporte constitufdo por alimina (b) platino, (¢) iridio,
(d) un metal seleccionado entre el grupo formado por uranio,
vanadio y galio y (e) eventualmente un haldgeno, por ejemplg
cloro o flior.

El cetelizador de la invencidén contiene de preferen

1 % y mds especialmente de 0,05 a G,8% de platino, de 0,005
a1 %y mds especislmente de 0,01 a 0,09 % de iridio y de
0,005 a 5 % y mis especialmente de 0,05 a 3 % de uno de losg
metales del grupo (d) antes citedos, es decir, uranio, vana-
dlo y galios N |

N Eventualmente, el catalizador contiene iguzlmente
de 0,1 a 10 % y de preferencia de 0,2 a2 5 % en peso, respeo-
to al soporte del catalizador, de un halbgeno, por ejemplo
cloro o £1lor.

El catalizador puede ser preparado por los métodos
clésicos consiztentes en impregnar el soporte mediante solum
ciones de compuestos de los metales que se desea introducir.
Se utiliza una solucidn comin de estos ﬁetales o sclucioneg
distintas para cade metale Cuando se utilizan varias solucig
nes, puede procederse & secados y/o calcinaciones interme-
dios. Habitualmente se termine por une calcinacidn, por ejen

plo entre 500 y 1000°C, preferiblemente en presencia de oxi-
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sal de estos metales soluble en agua o en dcido clorhidrico

~platinc. El iridio puede ser utilizado bajo una forma cono~

1o @é_amonio, de cloro gaseoso o de haluro de hidrocarburo,

por ejemplo CCly, CHOLy o CH3C1.
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geno libre, por ejemplo efectuando un barrido con aire.
' Como ejemplos de compuestos de metales del grupo (a
podemos mencionar los nitratos, cloruros, bromuros, £100ru-

ros, sulfatogs o acetatos de estos metales o cualguier otra

(cloroplatinato por ejemplo).
El platino puede ser utilizado bajo una cualquiera
de las formas conocidas, por ejemplo dcido hexacloroplatinin

coy cloroplatinato amdnico, sulfuro, sulfato o cloruro de

cida cualquieraz, por ejemplo en forma de cloruro, bromuro,
sulfate o sulfuro o también en forma, por ejemplo, de dcido

hexacloroirfdico o de dcido hexabromoiridico o hexafluoriri:

dicoe

El halbgeno puede proceder de uno de los haluros

antes citados o ser introducido en forma de dcido clorhidrid

[

co o de deido fluorhidrico, de cloruro de amonio, de fluoru

&

Un primer método de preparacidén consiste, por ejem-
plo, en impregnar el soporte mediénte una solucidn acuoss
de nitrato u otro compuesto de métal del grupo (d) seleccio
nedo, secer alrededor de 120°C y calciner sl aire durante
algunas horas, & una. temperatura comprendida entre 500 y
1000°C, preferiblemente alrededor de 700°C; a continuacién
sigue una segunde imbn%macién mediante una soluclén qus con
tiene platino e iridio (por ejemplo mediante una sclucidn
de dcido hexacloroplatinico y dcido hexacloroiridicol.

Otro método consiste, por ejemplo, en impregnar el

soporte con una solucibn que contiens a la vez
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1) platino (dcido hexacloroplatinico, por ejemplo)
2) iridioc (dcido hexacloroiridico, por ejemplo)

3) el metasl seleccionado del grupo (d) (por ejemplo

tal seleccionado o también cualquier otrz sal de dicho me~

tal- soluble en agua o dcido clorhidrico (cloroplatinato, poﬂ

ejemplo) y
4) eventualmente, cloro o £lfor.
~ Todavia otro méfodoAcons;ste en introducir los ele-
mentos metdlicos efectuando tantas impregnaciones sucesivas
como elementos metdlicos hays en el catalizador; por ejem—

plo, se introduce primerc iridio mediante una solucién que

- después el platino mediante una solucidn gue Lo

contenge, seguido o no de secado y calcinacién

~ - finalmente el metal del grupo (d), yendo. seguida
esta Ultime impregnacién de secedo y cﬁlcinacién & una ‘tem-
perature comprendidas, por ejemplo, entre unos 500° y 1000°¢

Dobe entenderse que el orden de lag impregnaciones
dado anferiormente no es obligatorio y puede ser diferente.

Tas alininas porosas utilizadas para la fabricacidn
del catalizador de la invencidn son muy conocidas ¥y, por lo
tanto, no hay necesidad de describirlas aqud.

Tos catalizadores asi obtenidos pueden ser utiliza-
dos en las numerosas reacciones conocidas de conversidn de
hidrocarburos para ias gue anteriormenteise ha propuesto la
wtilizacién de catalizedores de platino. Mencionaremos en
particular el reformado, deshidrogenacidén, aromatizacién,
deshidrociclacidn, isomerizacién e hidfbcraqueo.“Es%as reac

ciones won.efectuadas hahitualmente en el intervalo general
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de temperatura de 300 a 600°C. En lo que se refiere mds es-
pecialmente a las.reacciones de reformado, estas son efec-

tuadas generalmente a uns temperatura comprendida entre

5y 20 kg/omz, estan&o comprendida lg velooiéad horaria ge
reaccidn entre 0,5 y 10 vollmenes de carga liquida (nafta
gue gestila entre 60 y:.220°C aproximadamente) por volumen
de catalizador. -
Los ejemplos dados & contimuacién ilustran la inven~
cién sin limitarla sin embargo.
EJERPLO 1

Se propone tratar una nafta con las caracteristicas

sigﬁienﬁes: .

Destilacién ASTM 80 - 160°C

Composicidn: hidrocarburos aromdticos ; % en pesoc
hidrocarburos nafténicos 2; % en peso
hidrocarburos parafinicos 66 % en peso

'Ihdice de octano "clear research" (teérico) alredecdor de 37
Peso molecular medio 110
Densidad a 20°C ' 0,782
. Egta nafta pasa con hidrbgeno recirlado sobre dife-
rentes catalizadores A-C a base de alémina, cuya composicion
en elementos metdlicos estd dada en la Tabla I, Tos catali-
sedores A-C tienen una superficie especifica de 230 mg/g,
un voluﬁen poroso de 54 cm%/g y un contenido en cloro del 1
Los catalizadores han sido preparados con una alimi-
na con una superficie de 240 m%/g ¥ un volumen poroso de
59 cm%/ge
El catalizador A ha sido preparado agregando a 100 g

de 2lfmina 100 cm® de una solucidn acuosa que contiene:
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~ 1,05 g de nitrato de uranildw(Uoz(NO3)3.6H20)
- 2,24 g do HCl'copcentraao (d = 1,19)
- 8 g de solucién acuosa de decido cloroplatinico

al 2,5 % en peso de Pte

~ 2418 g de solucidn acuose de dcido cloroiridico

al 2,3 % en peso de Ir y .
~4,3 an3 de wna solucidn acuoss de monoetanolamine

-

gl 20 % (esta solucién tiene un pH de 3,?).

Se deja en contacto durante 5 horas; ge filtra y se
seca una hora a 100°C y después se calcina durante 4 horas
8 530°C en aire seco (secado por alimina activeda). Después
ge reduce en corriente de hidrdégeno seco (aldmine activada)
durante 2 hores a 450°C. El catalizador obtenido contiene,
en peso con respecto al soporte del catalizadors

- 0,20 % de platino

- 0,05 % do iridio

- 0;50 % de uranio

- 1;14 % de cloxro

Los otros catalizadores B y C han sido preperados
por métodos similarés v, por lo tanto, nos parece inutil>de9-
cribirlos aqui con mds detalle, o

Se opera de forma que se obtenga un Indice de octano
clear iguéi a 96,2,

Las condiciones experimentales son las siguilentes:
Presién 20 berias
Relacién Hy/hidrocarburos (moles) 5
Peso de nafta/peso de catalizador/hora 2

la temperatura de entrada en el reactor es igual a

490 + 1°C (es suficiente elevarls a continuacién progresive-
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mente hasta 53600 con objeto de mantener constante el indi-
ce de octano). ‘

En la Tabla I, para los catalizadores A-C utilizados
ge da el rendimiento en 05+ y el porcentaje de hidrdégeno conm
tonido en el gas reciclado cuando seé ha obtenido el indice

de octano deseadoe

zando un cetalizador que contiene 0,25 % de platino (un so-

TABIA I ) _
Rendimiento Gas reciclado
6 C:F . % H
Catalizador, % en peso (en geso) (en Zoles)
% Pt % Ir % Metal (4)
0,2 0;05 0,5 ugéﬁio 52,1 82;1'
0,2 0,05 0,5 vanadio 82,4 82,6
c 0;2 0,05 O;Sagalio | '82,:( 82,;
EJEMPLO 1A ‘

Este ejemplo se da a titulo comparative y no entra

en el marco de esta invencidén. Se repite el Ejemplo 1 utilid

lo elemento metdlico) y un catalizador que contiene 0,20 %
de platino y 0,05 % de iridio. Cada uno de estos dos cetalid
zadores contiene 1,14 % de cloros

En la Tabla 1A se da, para los dés catalizadores uti-
lizedos, el rendimiento en 05+ ¥y ol porcentaje de hidrégeno
contenido en el gas reciclado cuando se ha obtenido el fndi-
ce de octano deseados

Se puede comprobar que, utilizando un catalizador qug
solo contiene platino o incluso utilizando un catalizador qum
solo caabiens platino e iridio, los rendimientos obtenidos son ng
tamﬁnte menos buenos que los obtenidos en la Tabla I con los

catalizadores A=C.
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TABIA TA
n Gae reciclado
Rendimiento Cg %
Catalizador (en peso) (en fioles).
0,25 % Pt 81,8 © 81,6
0,20 % Pt; 0,05 % Ir 81,9 . 81,8
EJENMPLO 2

Se repite el Ejemplo 1 utilizando los catalizadores
Af=C gy At (Y idénticos a los catalizadores A~C, con la dni-
ca dife;encia de que cada uno de los catalizadores A'-C' con
tiene 0,004 % de metal del grupo (d) y de que cads uno de 1o
catalizadores A"~C" contiene 0,08 % de metal del grupo (4)e
Podos los catalizadores contienen 1,14 % de cloro. Con los
catdlizadores A'-C'; en todos los casos, se obtienen préct;
camente los mismos resultados que con el catalizador de la
Tablas TA que contieﬁe 0;20 % de platino y 0,05 % de iridio.
Los resultados obtenidos con los catalizadores A"-C" estdn

indicados en la Tabla II. Son pricticamente idénticos a los

.obtenidos en la Tebla I.

TABLA II
Rendimiento Gas reciclado
) ' o % Hy
Catalizador, % en peso (en geso) (en méles)
% Pt % Ir % Metal (d)

A 032 0,05 0,08,uranio . 82?0 82,0
Bn 0,2 0?05 0,08 wvanadio 82,4 82?5.
¢ 0,2 0,05 0,08 galio 82,6 82,6

EJENMPLO 3
Se repite el Ejemplo 1 utilizando los catalizadores
A1~C1 que no contienen iridio. ILas otras caracteristicas de

los catalizadores A~Cy son las de los catalizedores 4~C uti

lizados en el Ejemplo 1. Solo varian ligeramente las composi

¥
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ciones en elementos metdlicos para que los contenidos tota~

les en elementos metdlicos sean idénticos en los catalizadod

tienen cada uno 1,14 % de cloroe

El rendimiento en C5+ ¥y el porcentaje de hidrdgeno

contenido en el gas reciclado cuando se hs obtenido el Indis

ce de octano deseado (96,2) se encuentran en la Tabla III.

TABLA III _ )
Rendimiento Gas reciclado
. % O 4 H
Cetalizador, % en peso (en“peso)  (en mhles)
. % Pt % Metal (d)
B, 0,25 0,5 vanadio 82,4 82,5
o 0,25 0,5 galio 82,5 82,6

Por lo tanto, wntilizando los catalizadores A1"C1 ge
obtienen resultados solamente poco inferiores e incluso a
veces iguales & los obtenidos utilizand& respectivamente
los catalizadores A-C. Pero el interés de los cateligadores
de 1la ihvencién es sobre todo su duracidén Util muy claramen,
te aumentada respecto a la de los catalizadores utilizados
hasta la fecha. .

Agi, la Tabla IV del Ejemplo 3 indica que, & media
prueba utilizando respectivamente los catalizadores A1~C1,
el rendimiento en 05+ y el porcentaje de hidrbgeno conteni-
do en el gas reciclado son respectivamente inferiores al
rendiniento en C5+ y al porcentaje de hidrégeno contenido
en el gas reciclado obtenidos utilizendo los catalizadores
A-C. (E1 tiempo de media prueba es variable segun el catali
zador utilizado y es tanto mayor cusnto mds estable es el

catalizador; con a2lgunas horas de aproximacibén, es del ordey

4
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de 550 horas péra los catalizadores A-C pero solamente de
unas 370 horas para los catalizadores A;~Cqe A titulo indi-
_cativo, el tiempo de media prueba, utilizendo un catalizadol
conteniendo 0;2 % de platino y 0,05 % de iridio, es de unas
400 horas).

TABLA IV

o :
Rendimiento, % Cs Gas reciclado,
media prueba (en” % H, media prug

Catalizador, % enieso peso) ba {en moles
£Pt % Irs netal (3) N '
0;2 0,05 0,5 uranio 82,0 _ 81,4

A, 0,25 =~ 0,5 uranio ' 81;4 - 81,3
0,2 0,05 0,5 variadio 82,1 82,4

By 0;25 ~ 0,5 vanadio: - 81,4 ] 81,6 e

¢ 0,2 0,05 0,5 galio 82,6 82,6

C; 0,25 = 0,5 galio 81;§ 82,1

Aunque los catalizadopes A1~G1 y A'-C" no sean perfed
tamente comparebles entre sf, ya que los catalizadores Aq-
C, no contienen las mismas cantidades toteles de elementos
metdlicos gne los catalizadores A" y C', se observard gus

utilizando los catalizadores de la iﬁvencién A"—C" contenien
do 0,2 % de platino, 0,05 % de iridio y cantidades relativo
mente pequefias de un metal del grupo (d), se obtienen en lg
Tabla II resultados sensiblemente préximos & log ohtenidos
en la Tabla III utilizando los catalizadores A1—§H.no confoy
mes con la invencidn, que contienen 0,25 % de platino y un
metal del grupo (d) (0,5 %) pero sin iridio. Pero como ya .
ge ha indicado mds arriba, al interds de los catalizadores
de la invenciénreawssdneto&aen su duracién Util muy aprecia-
ble. Asi, comparando por una parte, en la Tabla IV, los resul

tados obtenidos a media prueba con los catalizadores A,~Cq ¥
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por otra parte, en la Tabla V, los resultados obtenidos a
media prucba con los catalizadores A"-C",; se observe muy

claramente que log rendimientos en C5+ y los porcentajes de

riores utilizando los catalizadores A"~C' demostrando asi
la superioridad de log catalizadores como A"—C“ sobre los
catalizadores como A1~C1. Ademds, los tiempos de medis pruet
ba, utilizendo los catalizadores A"-(C", que, con algunasg ho+
ras de aproximacibn, son de 530 horas; son muy superiores a
los observados con log catalizedores A1~C1 gue, recordemod,

son de unas 370 horas.

" cluso en condiciones particularmente severas, para obtener

) TABIA V
.Rendimiento, % G5+ Gas reciclado,
media prueba (en” - % H, media prug
Cetalizador, % en peso peso) ba fen moles) T
% Pt % Ir % metal (d)
A" 0,2 0,05 0,08 uranio 81,7 81,1
Bu 0,2 0,05 0,08 vanadio 81,9 82,1
o™ 0,2 0,05 0,08 galio 82,3 82,4

Ia produccién de una gasolina de Indice de octano muy
alto obliga a operar en condiciones muy severas que Sopor-
tan dificilmente los catalizadores utilizados hasta la fe-
cha. Sin embargo, este ejemplo muesira que es perfectamen~

te posible utilizar los catalizadores de la invencibn, ine

una gasolina de indice de octano muy alto.
Se trata la carga del Ejemplo 1 pare producir una go-
solina con un fndice de octano clear igual a 130. Se utili-

zan los catalizadores A; B y C. Las condiciones experimen~
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tales son las sipguilentes:

Presidn 10 barias
Temperatura 530aC
Relacidn H2/hidrocarburos (moles) 8

Peso de nafta/peso de catalizador/hora 1,65

La PTabla VI indica al cabo de 200 horas el rendimien-
to obtenido en 05+ y el porcentaje de hidrbseno contenido
en el gas reciclado. A titulo comparativo, operando en las
mismas condiciones con un catalizador que contiene 0,2 % de
platino y 0,05% de iridio, el rendimicnto en 05+ e¢s (en pe-
so) igual a 75,1 y el porcentaje de hidrdgeno (e¢n moles) cs

igual a 74,8.

TABLA VI
. Hendim}ento Gas reciclado
% Ce % H,
Cataligzador {en peso) (en moles)
A 79,4 78,8
B 78,6 73,2
C 77,9 77,7

En resumen, la Patente de Invencidn que sc solicita

deberé recaer sobre las sigulentes:

REIVINDICACIONES

l.- Un pfocedimiento de reforma en presencia de un
catalizador que incluye: (a) un soporte constituido por alfi-
mina, (b) platino(c) iridio y (d) un metal seleccionado
entre el grupo formado por uranié, vanadio y galio; conte-
niendo el catalizador, en peso con respecto al soporte del
mismo, de 0,005 a 1 % de platino, <e 0,005 :. 1 % de iridio
y de 0,005 a 5 % de uno.de los metales del grupo (d)

enumerados anteriormente;

2.~ Un procedimiento segin-la Reivindicacidn 1, en el

g
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que el contenido total en metal del grupo (d), calculado en

peso respecto al soporte del catalizador, esta comprendido
entre 0,05 y %%.

3.~ Un procedimiento segln la keivindicacibéu 1, contd
niendo adenmds de 0,1 a 10 % de un haldgeno, calculado en pe
so, con respecto al soporte del catalizador.

4.~ Se reivindica por Gltimo, como objeto sobre el
que ha de recaer la Patente de Invencién gue se solicita:
" UN PROCEDIMIENTO DE REFORMA EN PRESEICIA DE UN CATALIZA-
DOR ",

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de catorce péginas

mecanografiadas.

Madrid, 12 Diciembre 1972




	Bibliographic data
	Description
	Claims



