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La presente invencidn se refiere a una nueva compo-
sicidn catalizadore para reformado de hidrocarburos y a wn pro
ceso para reformar un materisl hidrocarburo utilizando el ca-
talizador antes oitado.

En el reformado catalftico de materiales de petrdileo

-

se conoce perfectamente el uso de un catalizador formado por
un componente catelftico. de metal noble, dispersado en un veh
culo o soporte de alumina porosa, por ejemplo, lo expuesto sn
la Patente -de los Estados Unidos ndnero 3;415.737 (Fluksdahl,

H.E.) en la que el componente catalftico es un componente de

pletino estabilizado con renio, dispersado sobre un vehfculo l
de slvmina. Es clerto para este catalizador y otros catalizgl
dores de reformado éatalifico contemporédneos que existen posii
bilidades sustenciales de mejora en: (1) la duracidn (menor
porcentaje de incrustaciones), (2) selectividad Gmejoré en la
produceidn de producfos aromdticos v en C5+), (3) los requie
gsitos de emergia del proceso Gmenor‘necésidad de servicios) y
(4) coste del catelizador. Asf, mientras que la estebiliza-
¢idn de catalizadores de metal noble por renio, iridio, esta-
fio y similares, han proporcionado en su momepto un determina-
do avance gobre log catalizadores de reformado de metal noble
simple, la presente invencidn pondrd de relieve la oportuni-
ded y la necesidad de mejorar el vehiculo y, por tants, el cg
talizador per se, en el caso de los catalizadores de reforma-
do de hidrocarburo conteniendo metal noble, del Grupo YIII.
Les condiciones tdpicas de funcionamien%o,q&e,sé sug
len emplear en un proceso de reformado catalitico de hidrocar
buros, incluyen: (1) una temperatura de reaccidn en la gama de
los 316° a los 593°C, preferentemente 371°C - 566°C; (2) una

presidn en le gema de la atmosférica a la guperatmosfdrica,
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por lo general de 1,75 a 70,3 Kg/cm2, preferentemente de 3,52
& 52,7 Kg/em?; (3) una correlacidn entre la temperatura y pre-
sidn con la velocidad espacial horaria del liquido (IHSV), go-
neralmente en la gema de 0,1 - 10, preferentemente de 1 = 5y
para favorecer cualquier resccidn particularmente conveniente
como, por eJjemplo, la aromatizacidn, isomerizacidn, deshidro-
genizacidn o ciclodeshidrogenizacidn; y (4) una relacidn moler
entre el hidrdgeno y el hidrocarburo en la gama de 1 & 10. . l
Segin la presente invencidn: '
(I) se proporciona una composicidn catalizadora fors
mada por un'eoznponen-be vehifculo y un coﬁponen'be catalitico,
siendo el componente vehfculo aliumina, con un volumen total de
poro de al menos 0,5 co/g, un contenido de microporos de un 't:_a_]
nmafio de ‘80 a 150 3.., préferentemente de 100 & 140 3., que cong.'
tituye 2l menos el '}0 %, ¥y preferontements, al menos alrededor
del 85 % del volumen de poros, y con un contenido de macroporos
(poros con un didmetro superior a 1.000 3..) que constituye me—
nos del 3 %, generalmente en la gama de un 0,1 & menos de un
3 %, del volumen de poros, y siendo el componente cataliticor
al menos un metal noble del grupo VIII, preferentemente plati-
no, siendo acelerado y/o estabilizado el componente catalitico
por al menos un material seleccionado entre los metales, dxidod
¥ haluros del grupo de elementos formedos por el renio, manga-
neso, germanio, egtafio, cinc y ti'b;anio, preferentemente renio,
encontrdndose presente dicho estabilizador y/o acelerador en
wie cantidad y forma habltuaies en 1:)9 catalizadores de refor-
mado catalitico de hidrocarburos por metsl noble gue, a excep-

cidn del vehfculo ¥nico presente son conocidos en la tdcnica de

reformado de hidrocarburos, conteniendo dicha composicidn, sobrle

base seca, y calculado como metal de wn 0,1 a un 3 % en peso deill
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metal noble y del acelerador, y un contenido total de halure
en la game del 0,1 &l 3 por clento en peso, estando formado el
resto por aldminaj y _

(II) un proceso de reformado de hidrocarburos reali~-
zados en condiciones tipicas catalfticas de reformedo de hi~
drocarburos, utilizando wn material de hidrocarbure reformable,
catalizdndose dicho proceso con un catalizador segfn se define
en (III) enterior, preferentemente en el que el componente ca-

talftico es platino estabilizado y/o acelerado por renio y en

el gque la composicidn catalizadora contiene una cantidad me~
nor de un haluro, preferentemente cloruro. l

Tal como agquf se utiliza, por los tdrminos "reformg!
do catalitico de hidrocarburo" se entiende por definicidn el '
reformado habitual en la prodﬁccidn de combustible para:mofo-
res, por ejemplo, gasolina, de un octanaje mejorado a partir
de un material de hidrocarburo reformeble.

En un procedimiento preferido de la presente inven-
cidn, un vehfculo catalizador se prepara y se impregna en etg
pas separadas. Para preparar el véhiculo, un polvo de monohi
drato de alfa-alimina, con una granulometria inferior a unas
150 micras, se trata mezclando a fondo el polvo con una solu-
cidn acuosa de decido nftrico. Para peso de fdrmula de la alyi
mina (A1203) se utiliza en el tratemiento alrededor de 0,04
equivalente de dcido. EI1 polvo de alumina tratado tiene la
forma de una pasta elaborable.

Despuds del tratamiento con doido acuoso del sdlido,
se mezcla a fondo hidrdxido de amonio acuoso con la pesta, en
una cantidad equivalente a aproximadamente a un 20 % del hi-
drdxido de emonio necesario pars neutralizar totalmente el deil

do afiadido en el tratamiento anteriormente descrito; es decir,
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ge afiade a la pasta alrededor de 0,008 equivalente del hidrd-
xido por peso de fdrmula de la alumina presente. E1 contenido

ds voldtiles (materisl que se desprende durante el secado y la

calcinacidn) del sdlido tratado y neutralizado, debe 'encontré.'_r_

se en la gema de un 50 & un 70 por ciento en peso. Con la adi
cidn y mezcla a fondo del hidrdxido de amonio, la pasta cambia
en un sdlido particulado que fluye libremente, adecuado para
alimentar uwn extrusor. ) -

Para moldear el sdlido parcialmeﬁte neutralizado en-
el precursor del vehfculo catalizador, se emplea wn extrusor.
Como veriante, y pars faciliter la exfrusidn, puede afiadirse .
a la mezcla precursora una centidad menor de un detergente,
ror ejemplo, neodol o similar (vease, por ejemplo, la Patente
de los Estados Unidos mimero 3.804.781). Bl extruido se di-
mensiona oonveﬁientemente de manera qué ge prOpbrcione un vehi
culo adscuado para su utilizacidn en un proceso de reformedo
de hidrocarburos, por ejemplo, un didmetro de 1,6 mm y una
longitud de aproximademente 3,2 mm.

El precursor formado se libera del agua mantenida 1i.
bremente por un paso inicial y moderado de secado, por ejemplo
a una temperaturas de la gama de 66°¢C 2 26000. La preparacidn
del vehiculo se termina acto seguido por calcinacidn del ex-
truido seco a una temperatura entre 260°¢C y 92700, preferente~

mente alrededor de 677°C, en une atmdsfera seca o imeda, E1

vehiculo resultante tienme un volumen de poros de aproximademepn

te 0,7 ce/g, del que &l menos un 85 % se proporciona por poros
que tienen un didmetro en la gama de 80 a 150 1. Ios macropo-
ros proporcionsn menos de un 1,0 % aproximademente del volumen
de poros. El vehfculo sirve como excelente basge para un cata=

lizador de reformado de hidrocarburos para reformar el mate-

1

’
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rial reformable.

Ias meterias primas tfpicas de hidrocarburo reforma-
ble son adecuadas para utilizacidn en este procedimiento y se
contemplan pare dicho uso. Entre las materias primas represen
tativas se incluyen la.nafta con una temperatura de ebullicidn
con lfmites de 21°C a 288°C, preferentemente de 66°C a 232°C,
¥y sus fracciones, por ejemplo, la nafta de destilacidn directa
la nafta ‘craqueada tdérmicamente o craqueada cataliticamente o
mezclas de las mismas. Ta materia prima debe egtar libre de
azufre, es decir, debe contensr menos de 10 ppmw de azufre
(calculado como el slemento) y preferentemgnte menos de 1 ppmw
SOLIDO_ PARTICULADC o

' Con él.fin ﬁe evitar la presencia de una cantidad
apreciable de macroporo (es decir, macroporos suficientes como
pare constituir el 3 %4 o mds del volumen de poros) en el vehi-
culo y el ~atalizador producido segin la presente invencidn,
le fase sdlida tratada debe ser predominantemente (es decir,
con un mfnimo del 80 por ciento en peso) monohidrato de alfa-
-alémina y contener muy poco (menos del 5 por ciento en peso)
o nada de los restantes hidratog de alUmina. DPreferentemente,
¥ para obtener los mejores resultados, el sdiiao debe consis-
+ir fundamentalmente en el monohidrato. Para obtener los me-~
jores resultados, el sdlido debe ser al menos el 99,5 % de al-
fa—Alé03-H20 pura. Otros materiales de soporte refractarios,

tales como el sflice y la magnesia y similares, son coadyuvan-

tes satisfactorios, en la medida en que se necesiten para for-

mar el resto del 8élido particulado.

Otro requisito para evitar la formacidn indeseable de

nacroporos en el catalizador de la presente invencidn, se relg!

ciona con la granulometris del sdlido tratado. En generel, la

1
I
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presencla de una cantidad aprecizble de particulas de tamafio
excesivo en la fase s61lida lleva a la formacidn de macroporos
en el vehiculo. Ia granwlometria del sdélido particulado debe
encontrarse en la gama de menos de unas 500 micras, preferentg f
mente de menos de 150 micras. Como variesnte, y siempre que no|
sea cdmodo determinar el tamafio de un sdlido en polvo, pusde
aplicarse una prusba de dispersidn a una musstra del sdlido
tratado. Esta prusba se describe mds adelante en la seccidn:
que trata de los decidos adecuados. Cuando la prueba indica qué
el sdlido particulado serd insatisfactorio, podrd tratarse el
gdlido por cualquier medio adecuado de separacidn y clasificae4
cidn de sdlidos finsmente divididos, o preferentemente por mi-
cronizacidn de la materia sélida antes de la fase de tratamien
%0, por ejemplo, en molino de bolas y similares.

ELl monohidrato de alfa-alvmina requerido para el
procedimiento de la presente invencldn estd disponible a par-
tir de una gserie de fuentes comerciales. Pusde tambidn pfepa—
rarse deshidrataﬁdo parcialmente alﬁmina‘trihidratada por los
procedinientos convencionales. EL monohidrato de alfa-alimine
puede.prepararse convenientemente por precipitacidn a partir dé
una solucidn de alumina caliente por combinscidn con amoniaco
0 solucidn de aluminato sddico (vdase, por ejemplo, J.A. Lewls
¥ C.A. Taylor, "J. App. Chem.", Vol. 8, 1958 y H. Iehl, "J.
Phys. Chem.", Vol. 40, 1936)." Uné fusnte preferida'es el mo~
nohidrato de alfe-alimina producido & partir de la hidrdlisis
de ua aledxido de aluminio (Al(OR)y“donde R es igual o dife-
rente y es un grupo alguilo).

TRATAMIENTO DEL_SOLIDO _ 4
A fin de producir wn soporte o vehiculo de alimina

que tenga una distribucidn de tamaiio de poros de acuerdo con
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"temiento varia, al parecer segin diversas variables, entre las

.ficiente como pars asegurar que menos del 20, y preferentemen—

"Por lo general, un tratamiento con eproximadamente 0,02 equi-

_cripcidn més adelante). En general, la cantidad relativa de

[T

-8 -

la que exige la presente invencidn, la materia prima de mono-
hidrato de alfa-alumina debe tratarse con un dcido monobdsico
adeouando, preferentemente deido nitrico. Entre otros deidos
Utiles se incluyen los dcidos de haldgeno ordinarios, por

e jemplo, log dcidos fluorhidrico, clorhfdrice y bromhidrico.
Sorprendentemente, los écidog sulfurico 'y fosfdrico (H3P04) no
son satisfactorios para la presente finalidad. En el trata-
miento, una solueidn acvosa del écido se mezcla a fondo con el|

sdlido. ILa cantidad relativa del 4cido necesaria para el tra-

que se incluyen el 4cido particular utilizado y, tembidn depen
de del temafio del sdlido de monohidrato. Se necesita deido su

te- menos del 10 por ciento en peso (basdndose en la materia
primae de monohidrato) de la materia tratada, se sediments de

una dispersidn acuosa del material despuds del tratemiento.

valentes de decido por peso de £drmula de la alvmina es sufi-

clente pera realizar la prueba de sedimentacidn (vdase des~

decido exigida en la presente invencldn se encusntra en la gama
dé 0,02 a 0,20 equivalentes, obtenidndose los mejores resulta-
dos cuando la game eg de 0,02 a 0,12 equivalentes por peso de
fdrmula de la alimina. Se pusden wtilizar cantidades relati-
vag superiores de écido, pero, en general, este uso es incon-
veniente por un numero de razones, entre las gue se incluyen
una formaoidn de sal immecesariamente grande en el paso siguien
te de neutralizacidn, y un aumento en los costes.

La prusba de dispergidn anteriormente mencionada es

un medio Util y seguro para determinar si la materia sdlida es
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capaz de producir un vehiculo prdcticamente libre de macropo-
ros. En la prueba, se aflade una parte (en peso) dsl sdlido
tratado por cuvatro partes de agua, y la mezcla resultante se
agita vigorosamente. X1 pH de la mezcla debe encontrarse ern. -
la gama de 3,5 & 5,3. Para una materia sgtisfactoria y una.
materia tratada, hebrd menos de un 20, y preferentemente me-
nog de un 10 por ciento en peso (basdndose en la materia gdlji!.
da) de sdlidos sedimentados cuando ha terminado la sedimenta~
cidn, por lo general en un plazo de unos 10 minutos despuds de
detenida la agltacidn, encontrdndose la mezcla a la temperatur'
ra embiente.

La concentracidn del decldo en la solucidn utilizads
para el tratamiento Puede variar, y se determina por el conte
nido de voldtiles necesario perz la mezcla en el paso de tra-
tamiento de deido. E1 contenido necesario de voldtiles se ded
tfoermina fundementalmente por el tipo de equipo de mezcla em-
pPleado. Es fundamental una mezcla intima de deido e hidrato
de alvmina.

NEUTRATIZACION ,

La materia prima tratada con decido es satisfactoria
para la produccidn de un vehiculo acabado prdcticamente libre
de macroporos. No obgtante, no es satlsfactoria para la pro-
duceidn de un vehiculo catalizador con un volumen apropiado
de poros para ser utilizado en lé preparacidn del catalizador
de reformado deseado. Un vehiculo catalizador de reforﬁado
gatisfactorlo y un catalizador debeﬁ tener un volumen de porod
de al menos 0,5 ce/g, ¥ preferentemente de w minimo de 0,65
cc/g. Sorprendentemente, y dentro de los limites agquf especi

ficados, cuanto mayor es el volumen de poros, siempre gue la dig

tribucidn de microporos y el contenido de macroporos sean sa-
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prefiere el smonieco acuoso.

~10 -

tisfactorios, mds eficaz es el catalizador. 4 fin de conse-
guir un volumen ¥til de poros y proporcionar una.distribucidn
adecuada de miocroporos, segun exigen el vehicwlo y catalizador
aosbadog, debe neutralizarse una fraccidn apreciable del dcido
mezclado en la materia tratada, con una base de nitrdgeno qus .
haya gido mezclada a fondo en la materia prime por una mezcla
intensgiva.

Tal como agui se utiliza, por el tdrmino "base de ni
trégeno" se entiende una base de la fdrmula RiN y la forma hi~
drdxido'correspondiente, RBHNOH, en donde los grupos R son
iguales o diferentes y se seleccionan entre el grupo formado
por el hidrdgeno y los grupos algquilo, que tienen un contenido
ae‘étomos de carbonb en la gama de 1 a 3, embos inclusive. Se

Ta cantidad de base de nitrdgeno que debe utilizarse
parﬁ la neutralizacidn, varfa segin una serie de factores, en—
tre los que se incluyen el dcido que hay que neutralizar y la
base de nitrdgeno qus va a emplearse. Por lo general, para
cada equivalente del dcido empleado en el tratamiento, se ne-
cesita al menos wm 0,1 equivalsnte de la hase. E1 uso de una
cantidad relativemente superior de la base es cada vez mds con
veniente hasta un determinado punto. A continuascidn, es inde-
gseable el uso de uma cantidad relativemente mayor. En general|
se obtienen resultados en t€rminos del vehfculo acabado, cuan-
do la cantidad relativa de la base por equivalente del dcido sd

sncusntra en 1a gama de U,7 a 1,2 equivalentes. Cuando esta

relacidn es de aproximademente 1,6, el vehiculo resultante sue-
le ser insatisfactorio.
La bage de nitrdgeno se afiade convenientemente a la

materia tratada en forma de solucidn acuosa. ILa concentracidn
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de esta golucidn puede variar en una amplis gama. Se determi-|
na por el contenido de voldtiles necesario para el procedimien
to particular de moldeo que se emplse. (Vdase la definicidn
del contenido de voldtiles en la seccidn siguiente). Expuesto '
brevemente, por diferencia existe una cantidad definide de
agua disponible a efectos ds golucidn como vehiculo para el
dcldo 0 la base de nitrdgeno segin la presente invencidn. Pre | .
ferentemente la mayor parte (55-%0 %) de esta agua se afiade o9
mo disolvente para el decido en el primer paso de tratamiento.:|
El resto (10-45 #) se afiade como disolvente para la bage de ni
trdgeno. Cuando se utiliza pars ls neutralizacidn amoniaco
20u0s0, la base preferida, el smoniaco concentrédo comarcial
(por ejemplo, emoniaco acuogo al 28 %) y sus diluciones modapg_“
dag gon particularmente convenientes para su utilizacidn segun
le presente invencidn.

La naturaleza de la mezcla resultante de la neutra-
lizacidn de la meteria tratada, varfa, segin su contenido de
voldtiles., Puede ser un sdlido fluido o una pasta viscosa. En
la forma preferida, requerida para uso como materia extruible,
se trata de un sdlido fluibls con un contenido de voldtiles
on la gama del 50 al 70 por ciento en peso. Si se prepara en
este punto una pasta con una parte de mezcla y cuatro partes
de agua, ol pH de la pasta o del lodo debe encontrarse en la
geme de 5,5 a 7,5, ' 3
CONTENIDO DE VOLATITES

El término *voldtiles™, tél como agui se utiliza,
repregsenta el materiai gue se désprende durante el gecado a
temperatura elovada (2 482°C). Por lo tanto, los voldtiles en
general, estdn constituidos por agua, deido vaporizedo y amo~
niaco y los productos de la disociacidn y/o asociacidn de los
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mismos. Aungue no se emitird toda el agua disponible cuando

de los voldtiles. A efectos prdcticos, el contenido de vold-
tiles puede determinarse a partir de una agregacidn del agua
de hidratacidn del monohidrato de alumina y el 4cido, el amo~
nisco y agua afiadida durente las fases de tratamiento con dei
do y neutralizacidn. E1 contenido de voldtiles de la mezecla
en cada fase de la preparacidn viene dictado fundamentalments
por el equipo que se vaya a utilizar para la mezela 0 ol mol-
deado. E1 contenido de voldtiles durante lag fases de trata-
miento con deido y neutralizacidn es por su parte poco impor-
tante, a condicidn de que se consiga una mezcla a fondo. El
coﬁtenido de voldtiles antes del moldeo es también poco impor-
tante por lo que a la invencidn se refiere, y pusde variar am~-
plismente segun el requisito del procedimiento del moldeo que
se emplea.

¥OIDEO :

Para formar el precursor del vehfculo catalizador a
partir de la materia prima sdlida tratada y neutralizada, se
pueden emplear una serie de procedimientos de moldeo. Entre
ellos se incluyen el secado en bandeja y la calcinacidn segui-
do por trituracidn y tamizado, granulizacidn, extrusidn y simi
lares. E1l moldeo se efsctia preferentemente por extrusidn. En
este caso, el producto de neutralizacidn debe tener un conteni
do de voldtiles en la gema de aproximademente el 50 al T0 por |
clento eﬁ peso, preferentemente de un 55 & un 65 por ciento en
pesc. Iag dimensiones en general de los vehiculos acabados se
pretende que sesn las empleadas ordinarismente en la tdenica

de elaboracidn del petrdleo, incluidos los que se emplean nor-

malmente para las operaciones de lecho fijo y de lecho de ILodo.|
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Lo

SECADO Y CALCINADO
En la broduccidn del vehfculo acsbado, los pasos de

secado y calcinacidn del presente procedimiento, se realizan
en gensral a temperaturas en la gama de 66 a 927°C. E1 precwy | -
sor del vehiculo formado se libera de agua no combinada y men -
tenida libremente por calentamiento iniciasl moderado, por

e jemplo, una temperatura en la geme de 66 a 260°C. Despuds ie%

secado, se realiza la calcinacidn en una atmdsfera seca ¢ hi- |

mente alrededor de 677°C. _ '

El presente procedimiento da lugar a la produccidn
de vehfculos catalizadores de densidad moderada a baja, funda-
mentalmente al¥mina, con mds del 97 % de su volumen de poros
en la zona de microporos; y, en el modo preferido, da lugar
pof lo general a vehfculos que tienen aproximadsmente el 99 %
de su volumen de poros sn la zona ds microporos.

Se prefiere utilizar un catalizador hecho de alifmi-
na que tenga mds del 70 % de su volumen de poros en poros de
8 a 150 3._, y mds preferentemente de 100 a 140 i de didmetro
¥ menos del 3 % de su volumen total de poros en poros con un
didmetro superior a 1.000 3= an més preferentemente, menos
del 1 % de éu volumen total de poros en poros superiores a
1.000-ﬁ de didmetro. Ia total evitacidn de la produccidn de
macroporos en la preparacidn del %ehiculo de la pregente ine
vencidn es conveniente, pero muy diffcil. Por lo general, los
vehiculos de la presente invencidn %ienen un c¢contenido de ma~
eroporos que se encuentra en la gema de un 0,1 2 menos del 3 %
del volumen de poros. En la Tabla I siguiente se dan las dis-

tribuciones completas del temafio de poros preferidos:

=13 -
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'(1) Determinado por el procedimiento del porosfmetro de mercu-|

PREPARACION DEL CATALIZADOR

TABLA T
DISTRIBUCION PREFERIDA DEL TAMARNO DE POROS (1)
'PARA EL SOPORTE DEL CATALIZADOR

Volumen % de Volumen Total de Poros
de "po~ )
ros ee/k -En Didmetro de Poros, Angsiroms

<& 80~150  100-140 150=1.000 >1.00(G

Gama mds
emplis |
preferi- » :

da 0,5-1,1 <20 >T0 - {20 <3
Gama méds
estreche

preferi- ‘
da - 0,65-0,85 <10 85 >65 <5 <1

fio.'

Tos vehiculos éatalizgdores de la presente invencidn
son ¥tiles, en general, como soportes para la preparacidn de
catalizadores de elaboracidn de hidrocarburos para los que con
viene un soporte del tipo de alumina. Estos vehfculos son eg-
pecialmente adecuados, para su ﬁtilizacidn en la preparacidn de
catalizadores de reformado de hidrocarburos por metal noble del
Grupo VIII y acelerados. El vehfculo, desgpuds de su calcina-
cidn, se impregna con el componente de metal noble y el compo~
nente acslerador, por cualguier procedimisento adecuazdo y habi-
tual. Es decir, salvo por el uso del unico componsnte vehicu~
io de la presente invencidn, la preparacidn de la composicidn
catalizadora ds la ﬁresente invencidn puede efectuarse por los
procedimientos ordinarios o habitueles de impregnacidn o coim-

pfégnacidn del vehiéulo, conocidos para la produccidn de cata-

lizadores de metal noble acelerados del Grupo VIII. Entre las
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descripciones representativas de estos procedimientos, se in-
oluyen las descripciones de la Patente de losg Estados Unidos nJ
2.838.375 (Teter, J.W., et al.,); Patente de los Estados Unidogm
N9, 3.846.343 (Brickson, H. et al.); y Patente de los Estados
Unidos n® 3.415.737 (Kluksdshl, H.E.) y otras exposiciones si-
milares.' '

En una preparacidn representativa de la composicida
catalizadora de la presente invencidn, el vehfculo calcinado
ge coimpregna por el mdtodo de relleno de poros con une solu-
cidn acuosa de €cidos cloroplatinico, perrénico y clorhfdrico,
guficiente para proporcionar una composicion seca que contengs
calculado como metal, un 0,3 por ciento en peso de cada uno de
platinoe y renio y un 1,7 por clento en peso de cloruro. Deg~-
puds de secado, el sdlido impregnado se calcina en aire humedo
a una temperature en la gama de 593 a 760°C, preferentemente a|
unos 677°C, durante un determinado perfodo, hasta gue la compo
sicidn resultente contenge alrededor de un 0,3 por ciento en
peso de cade uno del platino y el remnio y slrededor de un 1,0
por clento en peso de cloruro.

BJEMPIOS 1 & 3
PREPARACION DEL VEHICUIO

Ios siguientes ejemplos comparativos se ofrecen a

tftulo de ilustracidn y en abgoluto como limitacidn de la in~-
vencidn. '

En el ejemplo sigulente, se prepararon los vehiculos
I, II y III. 1Ia nmateria sdlide fué'ﬁn monohidrato de alfa-aliy
mina con una granulometria en la gema inferior a unas 150 mi-
cras, y un contenldo de voldtiles de aproximadamente wn 25 por
clento en peso. En cada caso se extruyd la materia prima (el

material extruldo tenfa un temafio nominal de 1,59 mm), se secd
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durente 2 hores a unos 204°C en una corriente (566 dm3/hora)
de aire seco, y se caleind elevendo la temperatura a 816°C y
continvendo con le corriente de alre seco durante cuatro ho-
ras. En la Tabla II se enumeran las cantidades relativas de.
los cOmponenfes empieados ﬁara lag preparaciones de vehicu~-
lbs, ¥y en la Tabla III las propiedades porosas de los vehfcu~

los acabados..

TABLA II I

Vehifculo R S 1T 111
Meteria sélide, g 500 500 500
1,05 & 375 375 375
Hgo’ g 125 125 125
Agua, g 3 345 360 (1) 345
Acido Nftrico (2),ml 7 1,35 20
HYO3, & 7 1,35 20
H0, g 3 0,55 8
Amoniaco acuoso No Ko si
NHy, g 4,3
HO, & 212 (3)
Ex{ruido _
Contenido de voldtiles, 56 56 66
% en peso

(1) Contenfa 8 g de glicdrido, un adyuvante para la extrusidn
(2) Peso especifico 1,42 g/ce )
(3) Incluye 175 ml de agus necesaria para elever el contenido

de voldtiles a un nivel apropiade pars la extrusidn.
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TABLA I
PROPIEDADES POROSAS DE VEHICUIOS DE ATUMINA PREPARATOS A PAR-
TIR_DE MONOHIDRATO DE ALFA-ATUMINA '
Porcentaje del Volumen total

Densidad Volumen de poros.
de partf de po=- __En poros de didmetro :
VehI culas T08
ouls  &/oc &/co <808 80-150% 150-10008 >1000%
I 1,46 0,406 74,2 23,5 2,0 0,3
II 1,31 0,495 27,2 55,5 . 6,5 10,8 |
III 1,06 0,701 3,1 94,7 2,1 0,1

Los anteriores ejemplos de vehiculos (I, II y III)
son Utiles para ilustrar la presente invencidn. E1 vehiculo
I tiene una densidad elevada (alrededor de 1,5 g/cec) ¥y un con-
feﬁido demagiado grande de poros con un didmetro de porog in-
ferior a 803. El contenido de poros con un didmetro de poros
inferior a 80 i es igualﬁenta inaceptable para el vehiculo II,
¥ su contenido de macroporos supera el 3 % Sorprendentemeﬁfe.
como muesire el vehiculo III, el ugo secuencial de una canti-
dad relativamente importante del declido y una cantidad de hidrd
xido de smonio equivalente & una neutralizacidn del 80 % del
dcido, da lugar a propledades porogas muy diferentes. Sdlo el
vehiculo III se adapta a todas las especificacionss exigidas a
un vehfeulo catalizador perfeccionado segin la presente inven-

cidn.
EJEMPIO 4

$s prepararon vehiculos repressntaiivos, espscial-
mente adecuados para su ubilizacidn en la preparacidn del ca-
talizador de reformado de la presente invencidn, al igual que
en los ejemplos 1-3, excepto que: (1) las relaciones molares

entre ol deido nitrico y la alumina fueron de 0,03 a 0,045,
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respectivamente, y (2) las relaciones equivalentes entre el
amoniaco y el dcido nftrico fusron de 0,15 & 0,35, respecti~
vemente, en la fase de neutralizacidn de la preparacidn del
vehfculo. Ios vehfculos resultantes mostraron unss distribue
ciones excelentes del ‘tamsafio de poros y proporcionaron cata~
lizadores de"reformaoidn de cualidades superiores. Ia dls- ’
tribucidn del tamafio de poros para los vehiculos (deéignados
catalizadores C, C' y C") se compara con el vehiculo:para un |
catalizgdor ds rgformacidn convencional (catalizador B) eh la
Tabia IV siguiente: ’

TABTLA IV

' _% de Volumen Total de Poros

CATALIZADOR c_ "~ _g¢ cn__ B___
Volumen total de poros :
ce/g 0,68 0,67 0,79 0,60
Gema de didmetro de | |
poros 2.

0 - 40 Ne 0 N 0 N2 0 Ne 0
40 - 50 N2 0 N2 0 Ne 1,5 Ne O
40 - 60 0,5 N2 0 " 2,0 Ne 0
40 - T 1,5 1,5 4,0 " 3,5
40 -~ 80 4,5 3,5 7,0 9
40 - 90 9,5 745 11 33,5
40 ~ 100 15,5 10,5 14 60
40 ~ 110 31 16,5 18,5 16,5
40 - 120 78 34,5 29 78,5
40 - 130 91 79 5645 79
40 - 140 93,5 89,5 60,5 79
40 - 150 94 92 85 79
40 - 300 96,5 99 95 81
40 - 1.000 99 99 98,5 83,51
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PABLA IV (Continuacidn)

CATALIZADOR c c! gn B
80 - 150 89,5 88,5 78 70
100 - 140 78 9 46,5 19

$1.000 1 1 1,5 16,5

BREVE DESCRIPCION DE IOS DIBUJOS

La Pigura 1 es una comparacidn entre el catalizador
de la presente invencidn y dos catalizadores convencionales
en términos de duracidn dél catalizador y de rendimiento en
porcentaje de volumen lfquido del producto Og+.

En estos dibujos, qus representan la:

Comparacidn de catalizadores en una prueba de duracidn scele-—
rada; siendo las condiciones de la prueba: 14,0 Kg/em?, nafta
pesada conteniendo parafina y aéfalto, clara con wn octanaje

de investigacidn de 102; significan:

1) = Catalizador A;

2) = Catalizador B;

3) = Catalizador C;

4) = Temperatura del catalizador, °C;
5) = Produccidn de Cg+, % en volumen; y
6) = Tiempo de duracidn, Horas.

En los e jemplos sigulentes se muestran datos que
comparan los rendimientos de tres'catalizadores de reformacidn
(1) un catalizador de platino monometdlico (Catalizador A),
{2) un catalizador acelerads comvencional de renio (Cataliza-
dor‘B), v (3) un catalizador segin la presente invencidn (Ca-
talizador C). Cada uno de log dos ultimos catalizadores con-
tiene un 0,3 por cilento en peso de platino y renio y va apoye-

do en un vehiculo de alimina. Ios apoyos de los Catalizadores

- 19 -
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A y B son vehiculos convencionales de alumina con propiedades
porosas como el ejemplo B, Tabla IV, mientras que para el Cata
lizador C es el nuevo vehfculo de alimine con propiedades po-
rosas como en el e jemplo '0, Tebla IV. .

EJEMPIOS 5 - 7 .

En estos ejemplos, una nafte pesada con parafina y
agfalto se somete a una prusba acelerada de duracidn a una
presidn de 11,0 Kg/em®, obtenidndose un reformado claro con un
octanaje de investigacidn (RON) de 102. En la Figura 1 se
muestran los resultados para cada catalizador probado.

Estos datos musstran qus un catalizador de platins
monometdlico, el Catalizador A, se desactiva rdpidamente y
musstra une importante disminucidn en el rendimiento de C5+ a
medida que pasa el tiempo en la corriente. ILa adicidn ﬁé can=-
tidades aceleradoras y/o estabilizadoras de ienié al platino,
da lugar a una mayor-dﬁracidn, multiplicdndose inecluso por
cuatro para el catalizador B y por seis para el Catalizador C.
BEste Wltimo Catalizador muestra tambidn, en general, sobre el
Catalizador B un rendimiento 1iguido de C5+ elgo superior, ¥y
debido a su me jor estabilidad al rendimiento, un rendimiento
de productc liguido bastante superior a la media. Otra venta—
ja del Catalizador.C sobre los Catalizadores A y B se encuentra
en el factor de costo. El catalizador C tiene una menor densi
dad que cualquiera de los Catalizadores A o B. En consecuen-
cla, el coste del platino y renio por unidad de volumen de
reactor cargado con catalizador es inferlor cuando ge utiliza
el Catalizador C. Lé superioridad del catalizador C, propor-
cionando menos metal noble por unidad de volumen de reactor,
es realmente inesperada. . '

Las anteriores ejemplos demuestran las ventajas que
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cluyendo: (1) una me jor selectividad, (2) una mayor duracidn

estabilidad y selectividad, sobre todo en el caso de una plan
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se proporcionan s la tdenica del reformado con el uso del nue

vo ¥y perfeccionado catalizador de la presente invencidn, in-

(un menor porcentaje de incrustacidn), (3) un menor coste de
catalizador. BExisten relativas ventajas de rendimisnto para

el catalizador de la presente invencidn, debido & su excelenta

ta de reformzcidn disefiada como nueva, en la que puede apro-
vecharse la ventaja del funclonamiento eficaz de la reforma-
cidn en la gema de 70,0 a 35,1 Kg/em®.

Descrita suficientemente la ﬁaturaleza del invento,
agf como lé menera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constaer que las disposiciones anteriorments indicadas son sug
ceptibles de modificacliones de detalle en cuanto no alteren

su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento paras el reformado catelitico de
hidrocarburos, caracterizado porque comprende reformar una me-
teria prime de hidrocarburos, en presencia de un catalizador d!
reformado catalitico que comprende un componente vehiculo y ux |
componente catalitico,'caracterizado porgue dicho componente
vehfculo comprende fundamentalmente aldmina gue tiene: (1) un
volumen de poros de al ménos 0,65 cc/g, (2) un contenido de miﬂ
croporos con un tamafio en la gama de 80 a 150 X de didmetro quﬁ

constituye al menos el 70% de dicho volumen de poros y (3) wn

contenido de poros con un didmetro superior a 1000 g que cousti
tuye de un 0,1 a un 3% de dicho volumen de poros; siendo dicho;
componente catalitico por al menos un material seleccionado =n-
tre los metales, éxidos y haluros del grupo de elemento formadq
por el renio, mangeneso, germanio, estafio, cinc y titanio; con
teniendo dicha composicidn, sobre base seca y caleculado como me
tal, adenmés de dicha alﬁmina, una cantidad de un 0,1 a un 3 pox
ciento en peso aproximedamente del citado metal noble, una can-
tidad en la misma gama de haluro a una temperatura comprendida
entre 316 y 5939C, preferentemente entre 371 y 5662C a una pre
s8ién comprendida entre presién atmésferica y 70,3 atmésferas,
preferentemente comprendido entre 3,52 y 52,7 atmbésferas, con
una correlacién entre la tVemperatura y presidén con la veloci-
dad espacial horaria del ligquido comprendida entre 0,1 y 10,
preferentemente entre 1 y 5, y una relacién molar entre el hi-
drégeno y el hidrocarburo comprendide entre 1 y 10,

2.~ Procedimiento segin le reivindicacién 1, caracte
rizado ademéds porque los microporos del catalirador tienen un
tamafio en la game de 100 a 140 % y constituyen al menos un 70%

de dicho volumen de poros.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 2, caracte
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rizado porque el vehiculo del catalizador estd formado funda-
nentalmente por aldmina, el metal noble es platino y el acele-
rador es renio.

4,- Procedimiento para el reformado catalitico de zi r
drocarburos, tal y como queda sustancialmente descrifto en la‘
presente Memoria e ilustrado en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de 23 hojas escritas & médquina

pOr wun& sola cara,

Madrid, 75 OCT. %7
CHEVRON RESEARCH COMPANY

1 N-GOM 8 Y PONMBU ]
p.  FIF waree, Ding '
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