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Esta invencién se refiere a la fabricacidén de
un compuesto catalitico particularmente adecuado para uso
como catalizador multifuncional. Mis especificamente, la
presente invencién se refiere a la fabricacién de un com-
puesto catalitico de un componente metélicobdel grupo del
platino y un componente metidlico del grupo del hierro im
pregnados sobre un 6xido inorgénico refractario que con-
tiene estefio, teniendo dicho compuesto una excepcional eg
tabilidad de actividad con respecto a los procedimientos
de conversién de hidrocarburos que comprenden dos o mds
reacciones de conversidén de hidrocarburds queé tienen lugar
simlténeamente o de modo sustancialmente simulténeo, in-

cluyendo dichas reacciones el craqueo, craqueo hidrogenan

- te, la ciclisacidén, deshidrociclisacidn, hidrogenmocién,

deshidrogenacidn, igomerizacidn, alcohilacién y similares.
El reformado de un material de hidrocarburos gue
hierve en el intervalo de la ghgolina es un ejemplo clési-
co de un procedimiento de conversidén de hidrocarburos que
comprende varias reacciones de conversidén de hidrocarbu-
rof que tienen lugar similtdneamente. El proceso de refor
mado es un proceso catalitico digeflado para activar cierto
mimero de reacciones de conversién de hidrocarburos que me
joran el indice de octano, que afectan a parafinas y naf-
tenos, los componentés del material de alimentacién que
ofrecen el mayor potencial de mejora del Indice de octano.
As{ pues, el procedimiento estd disefindo pars activar la
isomeri;acidn, deshidrogenacién, el craqueo hidrogenante,
& especialmente la deshidrociclacidén de parafinas. Con resg
pecto a los naftenos, la principal reaccibén que aumenta ei

indice de octano implica la deshidrogenacién y la isomeri
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zacién en anillo, produciendo compuestos aromdticos de ma-
yor indice de octano.,

Se ha encontrado que un compuesto catalitico que
compreiile un componente de metal del grupo del platino y
un componente de metal del grupo del hierro, impregnados
sobre un material de soporte o vehiculo de Sxido inorgdni-
co refractario que contieng Qstaﬁo, causa una mejora sus—
tancial en cuanto a actividad, selectividad y/o estabilidad
cuando se emplez en los procedimientos de conversién de hi
drocarburos que requieren tipicamente un catalizador mlti
funcional, En particular, se ha determinado que un compueg
to catalitico que comprende un componente de platino y un

tamponente de cobalto impregnados sobre un material de so-

ra efectuar una mejora sustancial con respecto al reforma-~
do de un material de alimentacidn de hidrocarburos del in-
tervalo de ebullicién de la gasolina. La ventaja principal
asociada al empleo del compuesto catalitico descrito es su
capacidnd para funcionar en una operacidén de reformado de
gran severidad, por ejemplo en una operacién de reformado
a baja presidn, que es mds caumsante de la deshidrogenacidén
de naftenos y parafinas, la prinecipal reaccién mejoradora
del Indice de octano.

Generalmente se admite que la catédlieis implica
un mecanismo que se distingue particularmente por su ca-
ricter impredecible. Pequefias variaciones en un método de
fabricééidn causan frecuentemente una mejora inesperada en
el catalizador producido. La mejora puede proceder de una

pequeiia e indetérminada alteracién del cardcter fisico y/o

la composicidn del catalizador producto, produciendo una
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mieva composicidén diffcil de definir, y que sdélo se pone
de manifiesto por una actividad, selectividad y/o estabi-
lidad sustancialmente mejoradas con respecto a una o mis
reacciones de conversién de hidrocarburos. Por e jemplo, se
ha descubierto que el catalizador antes citado, modificado
en el curso de su fabricacién secando el material de sopor
te impregnado z una velocidad controlada durante un perio-
do prolongado, para reducir su contenido dé voldtiles a me
nos de 15% en peso antes de su calcinacidén a alta tempera—
tura, mestra una mejora impo?tante e inesperada, particu-
larmente con respecto a la estabilidad de su actividad en
condiciones muy severas de reformado.

Segin estd invencidén, se proporciona un método

.de fabricacién de catalizador que comprende preparar un mg

terial de szoporte de dxido inorgdnico refractario, calcina
do, que contisne eafaﬁo; impregnar dicho material de sopor-
te con una disolucldn deida de un compuesto precursor de
un metal del grupo deél platinoe y un compuesto precursor de
un metal del grupo del hierro; secar el material de sopor-
te impregnado a una temperatura de hasta 195¢C y reducir
su contenido de voldtiles a menos de 15% en peso, determi-
nado por pérdids de peso por ignicidén a 9002C, durante un
perfodo de tiempo prolongesdo eguivalente s al menos 1,1 ho-
ras por 100 kilogramés de materinl de soporte impregnado,
con base en material exento de voldtiles, y no menos de 2
horas; calentar el material de sdporte impregnado y seco

en una é%mésfera oxidante, a una temperatura de desde 1952C
a 6752C, y después en una atmésfera reductora a una tempe-

-

ratura de desde 3002 a 675¢C,

El éxido inorgdnico refractario calcinado que con
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‘tiene estafio empleado como material de soporte segin el mé
todo de esta invencidn, puede prepararse por cualquier mé-
todo convencional, o cualquier otro conveniente. Ventajosg
mente, el componente de estafio se incorpora en el dxido
inorgénico: refractario por el sistema de solubilizar un
compuesto de estafio en un precursor de sol de un material
do goporte de $xido inorgdnico refractario que se desee.
Los soles que agul se consideran son, por ejemplo, los pre—
parados por hidrdélisis de una sal 4dcida de un metal apro-
piado en disolucién acuosa, seguida de una redliccién de la
concentracién de anién dcido, con lo que tiene lugar la
formacidn de so0l y sé forman polimerog inorgdnicos de die-

mensidén coloidal dispersados y en suspensidn en el liguido

‘que queda. Por sjemplo, los éxldeon inorgdnicos refractarios

cmpleados tipicamenﬁe como materiales de soporte incluyen
la aldmina, sflice, déxido de zirconio, dxido de %itanio,
6éxido de cromo, y similares, por lo tanto una sal de deido
de un metal apropiado serfan por ejemplo los cloruros, sul-—
fatos, nitratos, acetatos, etc.; de aluminio, silicio, zir-
conio, titanio, ecromo y similares. M4s especificamente,
la aldmine es un material de soporte preferido, y podrian
ser precursores adecuados de la'misma los preparados por
hidrdlisis de eloruro de aluminio, sulfato de aluminio, ni-
trato de aluminio, aéetato de aluminio, etec., en disolucidn
acuosa, y tratamiento de la disolucidn en condicioneg de
reduccién de su concentracién de anién de deido, por ej.
la concéhtracién de anién cloruro,

La reduccidén de la concentracidén de anidén de 4ci-

-

do citada puede realizarse de cualquier modo comvencional

u otro conveniente. Por ejemplo, una disolucién acuosa de
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cloruro de aluminio puede someterse a hidrdlisis empleando
uns cuba electrolitica con una pared divisoria porosa en-
tre el 4nodo y el cdtodo, con lo que se crea una deficien-
cia de anidén de 4cido en el compartimento del cédtodo, con
1la formacién del sol deseado., En algunos casos, por ejem-
plo con una disolucidn acuosa de acetato de aluminio, en
la que el anidén del 4cido es suficientemente voldtil, la
reduccidn deseada de la concentracién del anidén puede efec
tuarse simplemente por calentamiento. Un método particular—
mente adecuado para preperar el precursor de sol del mate-
rial de soporte de alUmina preferido implica el uso de alu-
minio metdlico como agente neutralizante, en conjuncidn,

por ejemplo, con una disolucidn acuosa de cloruro de alu-

ma una sal de aluminio hidrolizable expuesta a una forma-
cién final del sol..Un método conveniente y preferido, par
ticularmente adecuado para la preparacién de un sol de ald
mina, comprende digerir grémulos o pedazos de aluminio en
deido clorhfdrico aouomo, y reducir la concentracién de
anidn cloruro de la disolueidn resulfante de cloruro de
aluminio usando un exceso del reaccionante de aluminio co-
mo agente neulralizante, Lios soles descritos se preparan,
preferiblemente, de modo que contengan menos de 15% en pe-
go de aluminio, y préferiblemente de 12 a 14% én peso,

con una proporcidn atdmica de aluminio/cloruro de desde
1:1 a 2:1, ¥y preferiblemente de 1:1 a 1,5:1. En general,
estos ééles contienen de 8 a 12% en peso de cloruro.

Como se ha indicado hasta ghora, el componente

de estafio se incorpora ventajosamente en el éxido inorgé-

nico refractario por el sistema de solubilizar un compues-
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to de estafio en el precursor del sol del material de sopor-
te de éxido inorgénico refractario deseado. Asl pues, inde~
pendientemente del método de preparacién del sgol, se solu~-
biliza en é1 un compuesto de estafio antes de la gelifica~
cifén. Los compuestos de estafio adecuados incluyen el clo-
ruro estannoso, bromro estannoso, fluoruro estannoso, clo
raro estédnnico, fluoruro estdnnico, yoduro estdnnico, sul-
fato estdnnico, cloruro estdnnico trihidratado, cloruro es—
tdnnico tetrahidratado, cloruro estdnnico pentahidratado,
diamina de cloruro estérmnico, cromato estdnnico, tartrato
estédnnico, y similares. En algunos cagos, como ocurwe con |
el cloruro estannoso, es deseable afiadir el compuesto de

estafio al pol en dlgolueién con un 4cido de haldgeno para

evitar la hidrélisis y la precipitacién prematura del come

ponente de estafio resultants en una dispersidén no unifor-
me del mismo en el éxido inorgénico refractario.

Ia gelificacidn del sol, que contiene el compo-
nente de estafie dispersedo, puede efectuarse de cualquier
maners convencional. Preferiblemente, la gelificacidén se
realiza en condiciones que producen un material de soporte
que tiene un 4drea superficial de desde 25 a 500 metros
cuadrados por gramo. Los mejores resultados se alcanzan
cuando el dxido inorgénico refractario es alﬂﬁina, dando
los mejores resultadés la alimina gamma, zeta y eta. Pro-
feriblemente, el material de soporte tiene una densidad
aparente media de desde 0,30 a 0,70 gramos por centimetro
cﬁbico,.ﬁn didmetro medio de poros de desde 20 a 300 ans-

troms, un volumen medio de poros de desde 0,10 a 1,0 cen-

-

timetros cibicos por gramo, y un 4rea superficial de des-
de 100 a 500 metros cuadrados por gramo. En general, los
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nejores resultados ge han obtenido con un material de sopor-
te esférico de aproximadamente 0,15 cm, de didmetro y que
comprende aldmine gamma, y que tiene una densidad aparente
media de alrededor de 0,6 gramos por centimetro cdbico, un
volumen de poros de alrededor de 0,5 centimetros cdbicos
por gramo, ¥ un drea superficial de alrededor de 200 metros

cuadrados por gramo,

Un método preferido para efectuar la gelificacidng

gue supone un medio conveniente de desarrollar las caracte-~

risticas fisicas deseadas del material de soporie, estd re-
lacionado con el conocido método de la gota de aceite, sus-—
tancislmente como se ha descrito en la Patente de lom EE.
UU; Ne 2,620,314. Segin 61, el sol, que contiene estafio,

rior & la de gelifigadidn, Y la mezcla resultante se dis-—
persa en forma de gotitas en un bafio de aceite caliente,
gon lo que tiene lugar la gelificacién con formacidn de
partfculas de gel esféricas firmes. las partfculas esféri-
cas de gel se someten después a uno o mis tratamientos de
envejecimiento, con lo que se le dan las caracteristicas
figicas deseadas. El agente de gelificaocidén es, adecuada—~
mente, un material débilmente bdsico sustancislmente egta-
ble a températuras normsles, pero hidrolizable a amonfado
al aumentar la tempefatura. La hexametilentetramina (en
adelante, HMT) se ha descrito como un agante de gelificam
cién de los mids adecuados. Asi, pues, la mezcla sol-HMI

se dispé&sa en forma de gotitas, estando ain por debajo

&e la temperaturs de gelificacidn, en el medio aceitoso de
sugpensidén, que se mantiene a una temperatura elevada, efég
tuando la hidrélisis de la HMT y la gelificacidn del sol
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que contiene estafio en partioulas de gel firmes y esféricas.
Adecuadamente, la HMT se emplea en una cantidad que efectia
sustancialmente la neutralizacién completa del contenido de
anién del 4cido, por ej. el anidén clorure, del sol., S6lo se
hidroliza o descompone una fraccién de la HMT en el perfodo
relativamente corto durante el que tiene lugar la gelifica-
cidén inicial, Durante el posterior proceso de envejecimien=
t0, la HMI retenida en las esferas sigue hidrolizdndose a

amonfaco, didxido de ocarbono y aminag, efectuando una poste-
rior polimerizacidén, con lo que se establecen las caracterig
tiocas porosas del material de soporte. En general, las par—
tfculas de gel se envejecen en ol bhafio de aceite durante un

perfiodo de 10 a 24 horas a una temperatura de 502 a 1500C,

calcinacidn preferida es de 4252 a 815¢C,
Al realizar el método de esta invencidn, el 6xido

inorgdnico refractario que contiene estafio se impregna
con una disolucién deida de un compuesto precursor de un
metal del grupo del platino ¥ un compuesto precursor de un
metal del grupo de hierro. El cuerpo compuesto catalltico
de esta invencién comprenderd por lo tanto, un metal del
Grupo VIII, subgrupo del platino, del Sistema Periddicos
es decir platino, psladio, rodio, rutenio, osmio y/o iri-
dio, siendo el platinb un componente preferido. El cuer=—
po compuesto catalitico cotprende también cobalto, u otre

de los metales del subgrupo del hlewxro del Grupo VIII;

es decif; hierro o nfquel. EL material de soporte de 6xi-
do inorginico refractario que contiene estafio me impregna
adecuadamente empleando técnica de impregnacién conocidas *

en la técnica. Por ejemplo, el material de soporte se po—
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quier otro modo, con una disolucidn dcida de un compuesto
precursor soluble de un metal del grupo del platino, tal
como cloruro de platino, 4dcido cloroplatinico, cloroplati-
nato de amonio, dinitrodiaminplatino, cloruro de paladio,
4cido cloropalddico, cloruro de rodio, nitrato de rodio,
sulfato de rodio, sulfito de rodio, cloruro de rutenio,
clorurd de osmio, cloruro de iridio, sulfato de iridio, ¥y
similares., E1 componente de metal del grupo del platino y
el compdnente de metal del grupo del hierro pueden impreg
narse sobre el material de soporte o vehiculo a partir de
ung disolucién impregnadora comin, o a partir de disolucig.
nés impregnadoras por separado en cualquier orden, Compues

tos precursores adecuados de los metales del grupo del hie

rro incluyen el cloruro cobaltese, nitrato cobaltoso, sul-

fato cobaltoso, clo;uro de nfquel, nitrato de nfquel, sul-
fato de niguel, cloruro ferrosoy cloruro f£érrico, etc.,
asl como sus diversas formes hidratadas. Ventajosamente se
afinde a la digolucidn impregnadore dcido nitrico, 4cido
clorhidriéo u otro dcido de haldgeno, para efectuar una
dispersidén éptima de los componentes metdlicos cetalitica-
mente activos, especialmente los metales del subgrupo del
platino, por el 4rea superficial disponible del material
de goporte de 6xido inorgdnico refractario, y también para
activar la funeién ééida Gel compuesto catalitlco con res-
pecto a ciertas reacclones de oconversidén de hidrocarburos.
¥n una téenica de impregnacidn preferida, un volumen de
particuiés de 6xido inorgdnico refractario que contiene es-

tafio se sumerge en un volumen sustancialmente igual de di-

-

solucién impregnadora, en un secador giratorio con camisa

de vapor, con provisionss para entrada Y salida de aire
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caliente, y se voliea en 41 durante un breve periodo a
aproximadamente la temperatura ambiente. Despuésse aplica
vapor de ague a la camisa del secador, volteando continua~-
mente las particulas, para acelerar la evaporacidén de la
disolucién impregnadora y secar el material de soporte im
pregnado segin el método de esta invencidn.

La mejora, particularmente con relacién a la es
tabilidad de la actividad del catalizador producido, deri
vada de la prdctica de esta invencién, se considera como el
resultado de nuevos procedimieptos de secado con los que el
material de soporte impregnado se seca hasta un contenido
de voldtiles de menos de 15% en peso antes de la caloing-
¢idén a alta temperatura, preferiblemente volteando o agli-
tando el material de soporte a medida que el contenido de
volédtiles desciends por debajo de 15% en peso. ElL proceso
de secado #e eéfectda en un perfodo de tiempo relativamente
largo, equivalente a al menos 1,1 horas por 100 kilogramos
de catalizador, basaflos en material exento de voldtiles, y
durante un periodo de al menos 2 horas. Ademds, el proceso
de secado se efectia a una temperatura de hasta 195¢C,
siendo la mds adecuada una temperatura en el intervalo de
desde 902 g 1502C, Aunque no se pretende limitar la pre-
gsente invencidén a ninguna teoria particular, se cree que el
nuevo procedimiento de secado practicado en la invencién
favorece la distribucidn y dispersién, especislmonte del
componente de metal del grupo del'hierro, sobre la super-
ficie del soporte, de modo superior al que se lograria de
otro modo. Se considera también que la mejor distribucién

y dispersién permite una reduccién mds extensa del compo-

nente de metal del grupo del hierro por tratamiento poste
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rior en las condiciones reductoras que se describen mds ade
lante, Egto se demesira por el color homogéneo y unifor—
me del catalizador producto acabado, tanto exterior como
interiormente. En una realizacién preferida, el material de
soporte impregnado se seca & una temperatura de desde 900

a 150¢C, y su contenido de voldtiles se reduce a menos de
15% en peso, durante un perfiodo de tiempo prolongado, equi
valente a desde 1,1 a 2,8 horas por 100 kilogramos de ma-
terial de soporte impregnado, con base en material exento
de voldtiles, y durante iids de 2 horas.

Después del proceso de secado, el material de so
porte impregnado se somete a una calecinacién a aita tempe~
ratura segdn'la préctica de la téenica anterior. Asi, el
materizl de soporte impregnado se calienta en una atmésfe-
rg oxidante, tal como aire, a una témperatura tal que to-
dos sus componenxes.metélicos pasan a la forma de.6xido,
estando comprendida generalmente la temperatura empleada en
tre 1952C y 6759C. El tratamiento de calcinacién se efec—
tia en general durante un perfodo de desde 2 a 6 horas o
més, y tipicamente por etapas, primero & una temperatura
de desde 1959C a 4502C durante un periodo de 1 a 3 hofas,

y después a una temperatura de desde 4502 a 6750C durante
un periodo de desde 2 a 4 horas.

Antes de su'uao, el compuesto caleinado se somem
te a una operacién de reduccibén sustancialmente en ausencia
de agua, disefiada para asegurar la uniformidad y disper-
gién 6pt§mas de los componentes cataliticos sobre la super
ficie del soporté. Como se ha dicho hasta ahora, parece que
el procedimiento de secado empleado en la invencién permi—‘

te una reduccién més extensa, particularmente del componen
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te de metal del grupo del hierro. En cualquier caso, como
agente reductor se emplea preferiblemente hidrégeno sustan
cialmente puro y seco (por ej. de menos de 20 ppm en volu~—
men de HZO)L Este tratamiento de ;educcién puede efectuar—
se in situ-'como parte de la secuencia de arranque de un
procedimiento de conversién de hidrocarburos, si se toman
precauciones para secar previamente la instalacidén hasta
un estado sustancialmente exento de agua y el hidrégeno
empleado estd también sustancialmente exento de agua. El
procedimiento de reduccién se realiza, adecuadamente, a
una temperatura de desde 3002 g 6752C durante un periodo

de desde 0,5 a 10 horas.
B algunos casosg, es ventajoso someter el come

'puesto catalitico reducido a un tratamiento de sulfuracidn

antes ds usarlo en un proceso de conversidén de hidrocarbu-
ros dado, por ejemplo para inhibir ciertas reacciones se~
cundarias no deseables. El tratamiento de sulfuraqidn ge
disefia tfpicamente para incorporar de 0,02 a 0,504 en pe-
so de azufre en el compuesto catalitico, calculado con res-
pecto a azufre elemental. Preferiblemente, el tratamiento
de sulfuracién se hace en presencia de hidrégeno, utilizan-
dose sulfuro de hidrdégerio, mercaptanocs de bejo peso mole~
cular, sulfuros orgdnicos, y similares; como agentes de
sulfiracidn, con o ain un dilﬁyenxe &8 hidrooarburo. Es
préctica usual, por ejemplo, emplear una mezcla de hidrd-
geno y sulfuro de hidrdégeno que tiene aproximadamente 10
moles d;'hidrégeno por mol de sulfuro de hidrégeno, y man—

tener la mezcla en contacto con el compuesto catalitico a

-

una ‘temperatura comprendida entre la ambiente y 6002C o
més. En general es préctica adecuada efectuar la operacién
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de suifuracién en condiciones de sustancial ausencia de
agua.

El compuesto catalitico de esta invencién com=
prende preferiblemente de 0,01 a 5,0% en peso de estafio,
en una proporcién atémica de desde 0,1:1 a 3:1 con su com-
ponente de metal del grupo del platino, aunque pueden em—
plearse cantidades mayores, de hasta aproximadamente 30%
en peso. Con respecto al contenido de metal del grupo del
hierro, que preferiblemente es cobalto, el compuesto cata-
1{tico comprende preferiblemente de 0,5 a 5,0% en peso del
mismo, calculado como elemento.

Adecuadamente, el reformado de materiales de ali-

4 & 69 atméeferas y a une temperatura de desde 4258 a 595
9, Bl catalizador de esta invencidn permite efectuar una
operatidn estable en un intervalo de presidén preferido de
deade 4 a 35 atmdeferas. De'modo simiiar, ls temperatura
réquerida es generalmente inferior a la necesaris para
una operacidén similar de reformado empleando los catali-
zadores de reformado de la técnica anterior. Preferible-
mente, la temperaturs empleads estéd en el intervalo de
desde 4752 a 575¢C. Aunque la composicidn de eatalizador

de esta invencién es especialmente adecuade para reforma-
do, puede usarse para activar obtras remcciones de conver-

gién de hidrocarburos, incluyendo la deshidrogenacién,
isomeriéacidn, la hidrogenacidén destructiva o cragueo hi-
"drogenante, y la oxidacién, para dar productos de oxida~-

¢idén de primera, segunda y tercera etapa. Las condiciones
de reaccidén empleadas en las diversas reacciones de con-
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versidn de hidrocarburos son las empleadas hasta ahora en
le téenica. Por ejemplo, las condiciones de una reaccidn
de isomerizacidén de compuestos alcohilaromiticos incluyen
una temperature de desde 02 a 5352C, una presidn de desde
1 a 103 atmésferas, una proporcidén molar de hidrégeno a
hidrocarburo de desde 0,5:1 a 20:1, y una velocidad espa-
cial horaria de 1figuido (VEHL) de desde 0,5 a 20. Igual-
mente, las condiciones tipicas de una reaccidn de cragueo
hidrogenante incluyen una presidén de desde 35 a 205 atmés~ .
feras, una temperatura de desde 1982 a 5002C, y una VEHL
de desde 0,1 a 10,

EJEMPLO I

En la preparacidén de un material de soporte de
aldmina que contenisa estafio, una ¢lerta proporeidn de clo-
ruro esténnico, caleulada para dar un éompuesto catallti-
co con de 0,01 & 5,0% en peso de estafio, se disolvié en un
sol de hidroxicloruro de aluminio que contenfa aproximadas
mente 12% en peso de eluminio, en una proporcidn de 1,1:1
con relacién a su contenido de anién cloruro. La mezcla,
con uha adicidn de suficiente HMP para efectuar una neutra-
lizacidn de aproximademente 2004 de dicho anién cloruro,
se dispersé en forma de gotites en un bafio de aceite caw-
liente (952C), con formacién de partfculas esferoidales.
Las particulas se dejaron envejecer durante aproximadamen-
te 20 haras en el bafio de aceite caliente, y después en
una disolucién amoniacal acuosa durante 6 horas. Las par—
ticulas envejecidas se lavaron con agua, se secaron y se

calcinaron en aire a 3702 a 5109C durante 1 hora, y des-—
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| cobalto. En este caso, unos 882 kilogramos de las esferas

| do aldmina que contenfan estafio se sumergieron &n uh volu-

| 1.380 litros de agua. Las esferas se voltearon en la diso-
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pués a 620¢C durante 1,5 horas. Las esferas de alumina cal-

cinadas que contenian estafio tenfan una densidad aparente

aldmina que contenia estafio, preparada por el méitodo de la
técnica anterior descrito, es sustanciglmente la misma que

se emplea en los posteriores ejemplos comparativos.
EJEMPLO II

Las esferas de alumina que contenfan estafio, sus-
tancialmente como se han preparado en el Ejemplo I, se im-

pregnaron ¢on un compénente de platino y un componente de

mén sustanciaslmente igual de uns disolucién impregnadora
que constsba d¢ 3 kilogramos de platino en forma de 4oido
cloroplatinico, 36,2 kilogramos ds dicloruro de Gobalto hexal
hidratado, 68,8 kilogramos de doido elorhfdrico &l 32%, y

lucién, en un evaporador de vapor de agua giratorio a al-
rededor de la temperatura ambiente, durante 30 mimitos, y
después se aplicé vapor de agua a la camise del evaporador.
Ta disolucidn se evapord durante un perfodo de aproximada~-
mente 18 horas, bajo la influencia de un filujo de aire seco
caliente (952C), y hasta que las esferas mostraron una pér-
dida de peso por ignicién a 900¢C'de 18,8%. El producto fi
nal, calcinado como ge deseribe posteriormente, contenia

0, 325% en peso de platino, 1,0% en peso de cobalto, y 0,2%
en peso de estafio. El catalizador de este ejemplo se deno-

mina en adelante Catalizador "AY,
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EJEMPLO ITT

En eate ejemplq, que representa una realizacién
preferida de esta invencidén, esferas de alumina que conte~
nian estafio, sustancialmente tomo se han preparado en el
Ejemplo I, se impregnaron con un componente de platino y
un componente de cobalto, practicamente como se ha deseri-
to en el Ejemplo II, salvo que en este caso la disolucidn
impregnadors se evapord hasta sequedad en contacto‘con las
esferas en volteo durante un periodo de aproximadamente 21
horas, y bajo la influencia de un flujo de aire seco ca-
lients (9520), reducieilo asf el contenido de vol4dtiles de
lag esferas impregnadas hesta aproximadamente 12,6% en pe-

. 80 por ignicidn a 90020. Las esferas secadas, calcinadas

como se desoribe més adelante, contenfan 0,325% en peso de
platino, 1,0% en peso de cobalto, y 0,2% en peso de estafio.
El catalizador de este ejemplo se denomina en adelante “"Cg
talizador BY,

Los cuerpos compuestos cataliticos secos ge cal-
cinaron, en ambos casos, en aire durante aproximadamente
100 mimatos a 1950C, y despuéds durante aproximadamente 180
mimitos a 565¢C, & durante este tiempo la concentracidn de
cloruro se ajusté a aproiimadamente 1% en peso por adicibn
de HO1 0,9 molar al éaleinador. Despuds, los cuerpos com-
puestos cataliticos se calentaron a 5650C durante uni pe-
riodo de 8 horas en un flujo de hidrégeno seco, y se mantu
vieron é~esa temperatura durante una hore mis. La presién |
de hidrégeno se establecid en 2,7 atméaferas, y se hizo pa-
gar sobre el catalizador a una velocidad espacial noraria

de gas de 280-300,
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Los catalizadores asi preparados se evaluaron en
una instalacién de reformado que comprendfa un reactor, un
separador de hidrégeno a alta presién y baja temperatura, y
una columna desbutanizadora. En la operacidén de reformado
se mezclaron un material de alimentacidén de hidrocarburos
y una corriente de recirculacidén rica en hidrégeno, y se
precalentaron a una temperatura necesaria para altanzar y
mantener un Indice de octano neto buscado de 102 F~1 con
respecto al producto de reformado de 65 +. El material de
alimentacién de hidrocarburo era una fraccidén de gasolina
que hervia en un intervalo de 81-191C, material de alimen. |
taeidn que 88 caracterizabe por una densidad a 159C de
0,74 g/ce y un Indice de octano neto Pl de 41,0. La mez~
cla de hidrocarburo-hidrégene se introdujo hacia abajo a
través de un lechd fijo de catalizador contenido en el reag
tor, y el efluente del reactor se hizo pasar al separadér
de alta presidénbaje temperatura, en el dque se gepard una
fase gaseoga rica en hidrdgenb a una temperatura de elrede~

dor de 1320, Una parte de la fase gaseosa se descarglé con-

- tinuamente a través de un purificador de sodio de alta area

superficial, y se recireculd, sustancialmente exente de
agug, para mezc¢larla con el meterial de alimentacién de hi
drocarburo, y el exceso sobre la ¢antidad requerida para

mantener la presién en la instalacidén se recuperé en fore

‘ma de ges del separador en exceso., La fase liquida del se-

parador de alta presidn~baja températurs se descargé en una
eorrienfé contimia a través de una vdlvula reductora de pre
éﬁdn, ¥y se introdujo en la columna desbutanizadora, donde

las fracciones ligeras se separaron en forms de fraccidh d;

cabezas, y como fraccidn de colas se recuperdé un producto
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de reformado de C5+.
En todos los casos, los catalizadores se evalua-

ron en una operacién contimua que comprendia una serie de
perlodos de ensayo, cada uno de los cuales inclula un pe-
riodo de marche neutrs seguido d¢ un perfodo de 12 horas
durante el cual se recogid y'analizd el producto de 05+.
Las condiciones de reaccidén comprendfan una presidén a la
salids del reactor de 7,8 atmésferas, y una temperatura de
entrada en el reactor que se ajustaba continuamente durante
todo el ensayo para alcangar y manbtener un Iindice de octa~
no neto buscado de 05+ de 102 F-1. El material de alimen-
tacidén de hidrocarburo se introdujo en el reactor a una
velocidad tal que se estableciera una velocidad espacial
horeria de lfguido de alrededor de 2,0, ¥y el gas rico en
hidrégeno (75-90% de Ha) se recirculd desde el separador
de alta presidn~baja temperaturs y se mezclé con el mate-
rial de alimentacidn de hidrocarbufoa en ung proporcidén mo
lar de 5,0t1, equivalenie a una proporoién molar hidrégs
no/hidrocarburo de desde 3,75 a 4,5:1, determinada por la
pureza del hidrégeno de recirculacidn.

Los resultados de los emsayos se presentan, pira
cada periodo de ensayo, en la Tabla I, en términos de la
temperatura de entrada al reactor necesaria para alcanzar
el Indice de octano buscado, y la cantidad de producto de
reformado de 05+ recuperado, expresada en forma de % en

volumen de liquido (LV%) del material de alimentacién.
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TABLA T
Catalizador "AY Catalizador "B
Periodo T, C 25+, LV% EL_EE E5+, L%
1 ' 510 7540 510 76,4
2 508 16,3 509 7750
3 509 Thy 4 508 17,7,
4 511 75,2 509 76,3
5 510 76,0 511 T4y 7
7 513 64T 511 76,0
9 513 76,8 514 76,0
11 , 516 7643 514 77,0
13 519 T645 517 75,5
15 523 75,2 519 75,2
17 530 75,5 523 75,5
19 540 73,0 526 75,2
21 C— S 529 74,0
23 — —— 530 5,4
25 — S 535 74,0
27 -— —— 541 73,8
29 ——— — 544 75,40

Las.condiciones de reformpdo bajo las cuales se
evaluaron los catalizadores de los ejemplos anteriores, es
taban digefiadas para medir, de un modo acelerado, la esta-
bilidad de su actividad. Aunque ambos catalizadores son ca
talizadores de reformado activos, especialmente en condi-
ciones convencionales de reformado, se observa una apre—
cigble diferencia en la estabilidad de la actividad en las

condiciones severas de reformado empleadas. El catalizador
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"B" (preparado segin la presente invencién)-muestra un enox
me aumento de la establilidad de su actividad con respecto
al catalizador "A" (no preparado seain la presente inven—
cibén), aun conteniendo ambos catalizadores el mismo nivel

de activadores,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencién propia y nueva, que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencibén en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

18 ,~ Un procedimiento para la conversibén de hi-
drocarburos, en el que un material de carge hidrocarbonado
se pone en contacto con hidrbgeno en presencia de un caba-—
lizador preparado por el método siguiente: (a) preparar un
material de soporte de 6xido inorgdnico refractario gue con
tiene estafio, calecinado, (b) impregnar dicho material de
soporte con una disolucién dcida de un compuesto vprecursor
de un metal del grupe del platinoe y un compuesto precursor
de un metal del grupo del hicrro, {c) secar el material de
soporte impregriado a una ltemperaturs de hasta.lQSQC ¥y re-
ducir su contenido de voldtiles a menos de 15% en peso, dg

terminado por la pérdida de pego por ignicibn & 900°C, du-
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rante un perfodo de tiempo prolongado equivalente a al me
nos 1,17ﬁoras pof 100 kilogramos ‘de material de soporte im
pregnado, medido con relacibn a material exento de voldti-
les, ¥y no menos de 2 horas, y (d) calentar el materiél de
soporte impregnado seco en una atmésfera oxidante, a una
temperatura de desde 195¢C g 67590, ¥y después en una atmég
fera reductora a una temperatura de desde 3002 a 6752(C.

28 .~ Un procedimiento segin 1la reivindicacidén 18,
en el que, con respecto a la operacién (a), dicho material
de soporte es una alimina esferoidal que contiene de 0,01
a 5,0% en peso de estafio. |

‘ 38 .~ Un procedimiento segin la reivindicacién e,
en el que, con respecto a la operacién (a), dicho material
de.séporte es una aldmina esferoidal que contiene de 0,01
a %,O% en peso de estafio, preparado (i) disolviendo un clo
ruro de estafio en un hidrosol de cloruro de alumninio que
contiene aluminio en una relacibn atbémica de desde L:l a
1,5:1 con relacién a su contenido de anién cloruro, (ii)
mezclar dicho hidrosol, a una temperatura inferior a la de
gelificacibn, con suficiente hexametilentetramina para efec
tuar una neutralizacién sustancialmente completa de dicho
contenido de anibn cloruro, (iii) dispersar la mezcla en
forma de gotitas en un bafio de aceite caliente para causar
la hidrélisis de dicha hexametilentetramina y la formacidn
de particulas esferoidales de gel, y (iv) calcinar dichas
particulas a una temperatura de desde 425¢ a 81.59¢C.

42 .~ Un procedimiento segin cualquiera de lag

reivindicaciones 12 a 32, en el gque, con respecto a la ope

racién (b), dicho metal del grupo del plabtino es platino.

58,~ Un procedimiento segin la reivindicacidn 42,
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tic.in nyasn,

en el que dicho compuesto precursor es dcido cloroplatini-
co,

» 68,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 18 a 52, en el que, con respecto a la ope
racibén (b), dicho meﬁal del grupo del hierro es cobalto.

>§.~ Un procedimicnto segin la reivindicacién 68,
en el que dicho compuesto precursor es dicloruro de cobal
to hexahidratado.

82 .~ Un procedimiento segin cualquicra de las rei

vindicaciones 12 a 58, en el que, con respecto 2 la opera-—

92 .~ Un procedimiento seglin la reivindicacién &2,
en el que dicho compuesto precursor es nitrato de niquel.

102 .~ Un procedimiento segin cualgquiera de las
reivindicaciones 18 a 98, en el que; con respecto a la ope
racién (c), dicho material de soporte impregnado se seca
a una temperétura de hasta 150eC y su contenido de voldii
les se reduce a menos de 15% en peso durante un periodo
de tiempo prolongado equivalente a desde 1,1 a 2,8 horas
por 100 kilogramos de material de soporte impregnado, me—
dido con relacidén a material exento de voldtiles, y no me
nos de 2 horas.

112 .~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 102, en el que, con respecto a la
operacibn (c), el contenido de voldtiles de dicho material

de soporte impregnado se reduce a menos de 15% en peso

soporte. ,
128 .~ Un procedimiento segin cualquiera de las

reivindicaciones 12 a 112, en el gue el proceso de conver
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sién de hidrocarburos es un reformado.

132.- Un procedimiehto segin la reivindicacién
f2§, en el quewel reformado se efecila a una presién de deg
de 4 a 35 atmésferas y una temperatura de desde 4759 a
575¢eC. ‘

148 .~ Un procédimiento para la coaversién de hi
drocarburos.

fal y como se ha descrito en la Memoria que ante
cede y para los fines que se hén egpecificado.

Bsta Memoria consta de veinticuatro hojas escri

tas a migquina por una sola cara.

Madrid, 19.ENE1877
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