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Memoria Descriptiva

E l objeto de la  presente invención es una nueva 

composición c a ta lít ic a  a u ltia e tá lica  ácida sulfurada se­

lectivamente, que tiene acticridad, selectividad y re s is ­

tencia a la  desactivación excepcionales cuando se emplea 

en un procedimiento de conversión de hidrocarburos que re 

quiere un catalizador que tenga tanto una función de h i-  

drogenación-deshidrogenación como una función de forma­

ción de ion carbonio. la  presente invención, de un modo 

más preciso, implica una nueva composición c a ta lít ic a  muí-'
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■bimetálica ácida sulfurada selectivamente'de función doble 

que, de modo absolutamente sorprendente, permite* una mejo­

ra  sustancial en procedimientos de conversión de hidrocar­

buros que han utilizado tradicionalmente un catalizador áe 

función doble que contiene un metal del grupo del platino. 

De acuerdo con otro aspecto, la  presente invención abarca 

los procedimientos mejorados que se logran con e l uso de 

una composición c a ta lít ic a  ácida sulfurada selectivamente 

que comprende una combinación de cantidades catalíticam en­

te efectivas de un componente metálico del grupo del pla­

tino, un componente de renio sulfurado, y un componente
t

halogenado con un material soporte poroso formado a partir 

de una ¿lámina de Ziegler; específicamente, un procedimien 

to de reformación mejorado que u til iz a  e l  presente c a ta l i ­

zador para mejorar las cara cterís tica s  de actividad, selec 

tividad y estabilidad.

Composiciones que tienen una función de hidroge- 

nación-deshidrogenación y una función de formación de ion 

carbonio son ampliamente u tilizadas hoy día como ca ta liza ­

dores, especialmente en la  industria del petróleo y la  in ­

dustria petroquímica, a fin  de acelerar las  reacciones de 

conversión de los hidrocarburos. Generalmente, sé oree que 

la  función de formación de ion carbonio está asociada con 

un material que actúa como ácido, del tipo de los óxidos 

refractario s porosos y adsorbentes que se u tiliz a  como so
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porte para un componente de metal pesado t a l  como los meta

• ' i - . les  o compuestos de metales de los Grupos V a VIII de la

. ' : ■ Tabla -Periódica a los que se atribuye generalmente la  fun-

‘í \
*► i

ción de hidrogenación-deshidrogenación.í- '(SvVí. . . ' •. .-Ti'W'* 5 ' Estas composiciones c a ta lít ic a s  se u tilizan  para

• acelerar reacciones de conversión de hidrocarburos ta les

: T ;í como hidrocraqueo, hidrogenolisis, isomerización, deshidro
.J

"i# '-.
genación, hidrogenación, desulfuración, d e la c ió n , polime­

* rización , alcohilación, craqueo, hidroisomerización, desal

. 10 cohilación y transa le ohilación. En muchos casos, estos ca­
■■ talizadores se u tilizan  en procedimientos en los que se

' ; ;í • . producen simultáneamente más de una de las reacciones, ta ­
'••.ti**.-v

.V. 

r" ¿
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les  como la  reformación, en la  que una .corriente de alimen
•• •• • „f . • . . 

' -» taoión hidr ocarburada que contiene parafinas y naftenos se

15 somate a condiciones que promueven la  deshidrogenación de
* **. 'J... ... • /; naftenos en aromáticos, la  deshldrociclación de parafinas

•...‘•'•SS . a aromáticos, la  isomerización de parafinas y naftenos, e l
* .•*

, .. v;»
• •

hidrooráqueo y la  hidrogenolisis de naftenos y parafinas 

para producir una corriente de producto r ic a  en octanos o*

•v’ví'5.* ' 2 0V r ic a  en aromáticos. Otro ejemplo ss un procedimiento' de hi
' 1 . 
: .. drocraqueo en e l  que se u tilizan  estos catalizadores para

■ efectuar la  hidrogenación y e l  craqueo selectivos de mate­
• .y» r ia le s  insaturados de alto  peso molecular y e l hidrocraqueo

selectivo de materiales de a lto  peso molecular a fin  de fa ­

25 bricar .productos más valiosos, que generalmente hierven a
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temperatura más baja. Otro ejemplo adicional, es un proce­

dimiento de hidroisonorización en e l que una fracción h i-  

drooar.burada que es relativamente rioa en compuestos para­

fín icos de cadena recta  se pone en oontacto con estos ca­

talizadores para producir una corriente de salida r ic a  en 

compuestos isoparafínlcos.

llene una importancia c r i t ic a  e l  hecho de que e l 

catalizador de función doble exhibe no sólo la oapacidad 

de realizar inicialmente sus funciones especificadas, sino • 

también que tiene la  capacidad de rea lizarlas  sa tis fa cto ­

riamente durante períodos de tiempo prolongados. los té r -  <
minos an alíticos utilizados en la  técnica para medir e l  

grado en que un catalizador particular desempeña sus fun­

ciones propuestas en un ambiente de reacción entre hidro­

carburos particular son la  actividad, selectividad, y es­

tabilidad.
*•*

Para fines de descripción en esta memoria, estos 

términos se definen convenientemente para un material de 

carga dado oomo sigues (1) la  actividad es una medida de 

la  aptitud del catalizador para convertir los reactivos 

hidrocarburados en productos a un n ivel de severidad espe­

cificado (donde nivel de severidad sign ifioa las condicio­

nes utilizadas -esto es, la  temperatura, presión, tiempo 

de oontacto, y presenoia de diluyentes ta les  oomo hidróge­

no); (2) la  selectividad se re fiere  a la  oantidad de pro-

v " A: r.v * 
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ducto o productos deseado(s) obtenida oon relación a' la  

cantidad de reactivos cargada o convertida; (3) la  e s ta b i­

lidad, hace referencia a la  velocidad de cambio con e l  tien  

po de los parámetros de actividad y selectividad evidente­

mente, implicando- la  velocidad más baja e l  catalizador más 

estable. 3n un procedimiento de reformación, por ejemplo, 

la  actividad se re fiere  corrientemente a la cantidad de 

conversión que tiene lugar para un material de carga dado 

a un n ivel de severidad especificado, y se mide típicamen- ‘ 

te por e l  número de octano de la  corriente de producto 

C^+j la  selectividad se re f ie re 'a  la  cantidad de rendimier 

to en Ctj4-, con relación a la  cantidad de la  carga que se 

obtiene en e l  n ivel particular de actividad o severidad; 

y la  estabilidad se iguala típicamente a la  velocidad de 

cambio con e l  tiempo de actividad, medida por e l  número 

de octano del producto 0,.+, y de la  selectividad, medida 

por e l  rendimiento en Ĉ 4-. Realmente, la  última definiciór 

no es estrictamente correcta, dado que generalmente un prc 

cedimiento de reformación continuo se rea liza  de t a l  mane­

ra  que se obtenga un producto Ĉ 4■ de octano constante ajus ’ 

tándose continuamente e l  n iv e l de severidad para alcanzar 

este resultado; y además, e l  n ivel de severidad usualmente 

se varía para este procedimiento ajustando la  temperatura 

de conversión en la  reacción de ta l  modo que, de hecho, la 

velocidad de cambio de la  actividad encuentra respuesta en

25048
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la  velocidad de cambio de las temperatura^ de conversión, 

y los cambios en este último parámetro se toman habitual­

mente como indicativos de la  estabilidad de la  actividad.

la  cansa principal de la  desactivación o ines­

tabilidad de un catalizador de función doble se asocia a l  

hecho de que se forma coque sobre la superficie del cata­

lizador durante e l  curso de la  reacción. En otros términos , 

e l  comportamiento de un catalizador de función doble es 

sensible a la presencia de depósitos carbonosos o coque 

sobre la  superficie del catalizador. De acuerdo con e llo ,
C

e l mayor problema con e l  que se enfrentan quienes traba­

jan en este campo de la técnica es e l  desarrollo de compo­

siciones c a ta lít ic a s  más activas y/o selectivas que no 

sean tan sensibles a la presencia de estos materiales car­

bonosos y/o tengan la capacidad de reducir la velocidad 

de formaoión de estos materiales carbonosos sobre e l  cata 

lizador. En particu lar, para un procedimiento de reforma­

ción, e l  problema se expresa típicamente en términos de 

desplazar y estab ilizar la  relación rendimiento en 0^4 

octano a l n ivel de severidad más bajo posible siendo e l  

rendimiento en 0^4 representativo de la  selectividad.y 

siendo e l  octano proporcional a la  actividad.

Se ha encontrado ahora una composición c a t a l í t i ­

ca multimetálica ácida sulfurada selectivamente de función 

doble que posee características  mejoradas de actividad,

-  r'..
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selectividad y estabilidad con relación a catalizadores 

sim ilares de la  técnica anterior cuando se emplea en un 

procedimiento para la  conversién de hidrocarburos del tipo 

de los que han utilizado hasta ah.ora composiciones c a ta l í ­

tica s  ácidas de funcién doble que contienen un metal del 

grupo del platino ta les  como procedimientos para isomeri- 

zaeión, hidroisomerización, deshidrogenacién, desulfura­

ción, desnitrogenacién, hidrogenacién, alcohilación, des 

alcohilacién , desproporcionamiento, polimerización, hidro 

desalcohilaoión, transalcohilación, c ic lación , deshidro- 

c ic lació n , craqueo, hidrocraqueo, halogenación, reforma­

ción, y procedimientos sim ilares. En particu lar, se ha es 

tablecido ahora que un catalizador ácido sulfurado selec­

tivamente que comprende una combinación de cantidades cata 

líticam ente efectivas de un componente metálico del grupo 

del p latino, un componente sulfurado de renio y un compo­

nente halogenado con un material soporte poroso formado a 

p artir de alúmina de Ziegler, puede permitir que la  r e a l i ­

zación de procedimientos de conversión de hidrocarburos 

que u tilizan  catalizadores de función doble se mejore sus­

tancialmente s i los componentes metálicos están dispersa­

dos de modo relativamente uniforme por todo e l material so 

porte de alúmina de Ziegler y s i  sus estados de oxidación 

se ajustan de t a l  modo que sustancialmente la  totalidad 

á e l componente del grupo del platino está  presente en e l
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estado metálico elemental y una porción sustancial del com 

ponente de renio se mantiene en un estado sulfurado a lo 

'.largo de toda la duración del procedimiento de conversión 

de los hidrocarburos. Un ejemplo específico de la  presen-
|

te invención comprende la  u tilizació n  de una combinación 

de cantidades catalíticam ente efectivas de un componente 

de platino, un componente de renio sulfurado y un componen 

te de cloruro con un material soporte de aliimina de Zie- 

gler como catalizador en un procedimiento de reformación 

de hidrocarburos, en e l que los componentes metálicos es­

tán dispersados de modo relativamente uniforme por todo 

e l  material soporte de alámina de Ziegler, e l  catalizador 

está sulfurado selectivamente de t a l  modo que sustancial­

mente la  totalidad del sulfuro está asociada con e l compo­

nente de renio, y en e l que e l  estado sulfurado del compo­

nente de renio se mantiene continuamente a lo largo de to­

da la duración del procedimiento de reformación. En e l  ca­

so de un’ procedimiento de reformación, las ventajas princi 

pales asociadas con e l  uso de la  presente invención com­

prenden: ( l )  la  operación de una manera estable (particu- 

larmente en lo que se re fie re  a l  rendimiento en 0^4) en 

una operación a severidad a lta ; por ejemplo, un procedi­

miento de reformación a presión baja o moderada disettado 

para producir un reformado Ĉ + que tiene un octano neto de 

aproximadamente 100 por e l  método F - l ;  (2) una actividad

25048
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sustañeialmente aumentada para la  reacción de elevación

del número de octano junto con una mayor estabilidad del

rendimiento en C 4 con relación a l  comportamiento de los 
5

sistemas c a ta lít ic o s  bimetálicos de platino-renio sobre 

alúmina convencional de la técnica anterior como se ilu s ­

tra  en la  Patente de EB.Uú. Hs 3.415.737» y (3) una mayor 

tolerancia a los contaminantes de azufre en e l  material 

de carga unida a una selectividad muy aumentada para los 

rendimientos en 0^4 y la  producción de hidrógeno con re ía  

ción a l  comportamiento del sistema c a ta lít ic o  de p latino- 

-renio sin sulfurar sobre alúmina de ''Ziegler como se des­

cribe en las Patentes de EE.UU. Húmeros 3.852.190 y 

4 .012 . 313 . En resumen, la  presente invención implica e l 

descubrimiento de que la  adición de una combinación de un 

material soporte de alúmina de Ziegler y un componente de 

renio sulfurado a un catalizador de conversión de hidro­

carburos ácido de función doble que oontiene un componen­

te  del grupo del platino puede permitir que las caracte­

r ís t ic a s  de comportamiento del catalizador resultante sean 

. mejoradas bruscamente y de modo notable s i  se cumplen las 

lim itaciones que se especifican más adelante en cuanto a 

' cantidades de ingredientes, sulfuración selectiva del com 

ponente de renio, estado de oxidación del componente del 

grupo del platino y distribución del componente metálico 

én e l  material soporte de alúmina de Ziegler.
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la  alúmina de Ziegler utilizada" adecuadamente 

como soporte para platino y renio, resu lta  ser notablemen 

te más activa para las reaociones de conversi<5n de hidro­

carburos en comparación con un catalizador similar prepa­

rado sobre un soporte de alúmina convencional s i e l  cata­

lizador basado en la  alúmina de Ziegler cumple las pres­

cripciones especificadas en esta memoria# Se cree que es­

ta  actividad incrementada es debida a una mayor in terac­

ción de los restos metálicos con e l  m aterial soporte y a 

ila  consiguiente me;jor dispersión de estos restos m etáli­

cos por todo e l  soporte# Se cree que la  mayor interaccióni
es causada por la  presencia de mayor número de puntos de 

intercambio de ion en la  alúmina de Ziegler en comparaciÓi 

con un soporte de alúmina convencional y/o .por la  forma­

ción de enlaces más fuertes entre los restos metálicos y 

los puntos de intercambio de ion en la  alúmina de Ziegler 

en comparación con los soportes de alúmina convencionales# 

la  evidencia de este efecto singular con e l  sistema cata­

l í t i c o  de la  presente invención es esencialmente doble:

(1) un catalizador de platino-renio basado en alúmina de 

Ziegler exhibe mayor resisten cia  a la  sinterizaclón a tem 

peraturas elevadas; y (2) la  actividad de hidrogenolisis 

de este sistema c a ta lítico  está notablemente incrementada 

con relación a l  mismo sistema c a ta lítico  preparado sobre 

ún soporte de alúmina convencional. Debe observarse, por

*•
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• supuesto, que e l uso de alúmina ele Ziegler en un sistema 

c a ta lít ic o  de platino-renio ha sido recomendado por la  téc 

n ica  anterior (específicamente en las  Patentes de EE.UU. 

Números 3.852.190 y 4 .012.313), pero los operarios en cues 

tión de dicha técnica anterior no lograron observar una 

mayor actividad para este, sistema c a ta lít ic o  y notaron si£ 

plemente una ventaja en estabilidad, quizás debido a su 

incapacidad para conseguir una"dispersión apropiada de los 

restos metálicos sobre e l  soporte del catalizador o por el 

£echó de que su trabajo se lim ité a un sistema c a ta lítico  

ño sulfurado. Cualquiera que sea la  razón, se ha comproba­

do ahora que e l  azufre produce también un efecto original 

sobre este sistema c a ta lít ic o , la  anterioridad principal 

de la  técnica anterior acerca del uso del azufre en cone­

xión con un sistema ca ta lítico  de platino-renio sobre alú­

mina convencional es la  Patente de EE.UU. Ns 3.415*737 

(Kluksdahl), que enseña a evitar e l  uso de azufre en este 

tipo de.sistema c a ta lít ic o , excepto para e l  propósito muy 

limitado de prevenir un embalamiento durante la puesta en 

marcha. Kluksdahl indica además que cualquier cantidad- de 

azufre utilizada durante la  puesta en marcha con un s is te ­

ma de platino-renio convencional se separa del catalizador 

durante e l  período in ic ia l  de reformación, y que e l  azufre 

sólo puede mantenerse sobre este tipo de sistema c a t a l í t i ­

co por adición continua de azufre. Kluksdahl continúa ad-
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virtiendo acerca de las muchas consecuencias adversas de 

la  presencia continua de azufre para este tipo de sistema 

c a ta lít ic o , y explica que su invención implica e l  manteni­

miento de los restos de platino y de renio en su ca ta liza  

dor en e l  estado metálico durante e l  curso del procedimien 

to ,de conversión de hidrocarburos. En acusado contraste 

con la  doctrina de Kluksdahl acerca del efecto adverso del 

azufre en un sistema c a ta lít ic o  de platino-renio sobre alúj- 

mina convencional, se ha encontrado ahora que e l  manteni­

miento continuo de azufre en un sistema c a ta lít ic o  de pía-
I

tino-renio basado en alúmina de Ziegler es altamente bene­

fic io so  s i  e l  azufre se aplica en la  cantidad correcta y 

s i e l  azufre se distribuye sobre los restos metálicos de 

la manera que se especifica más adelante. Fara e l  sistema 

c a ta lít ic o  basado en alúmina de Ziegler de la  presente in< 

vención, los descubrimientos de los autores de dicha inven 

cidn son que la  presenoia de azufre actúa para incrementar 

e l rendimiento medio en y la estabilidad del rendimien

to en Cpj+ y para estab ilizar e l sistema c a ta lít ic o  global 

en un n ivel de actividad notablemente aumentado con re la ­

ción a l  sistema c a ta lítico  de platino-renio convencional 

propuesto por Kluksdahl. Ventajas adicionales de la  presen­

te  invención son una desmetilación reducida y disminución 

asimismo de otras reacciones de hidrogenolisis durante e l  

curso del procedimiento de conversión de hidrocarburos,
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una mayor tolerancia a los contaminantes de azufre en e l 

m aterial de carga hidrocarburado y una estabilidad global 

notablemente mayor de la  operación del procedimiento. Es­

tas ventajas se manifiestan particularmente en las áreas 

de rendimiento en 0̂ 4- y pureza del hidrógeno para una ope­

ración de reformación c a ta lít ic a  con e l  presente cata liza  

dor en comparación con los resultados obtenidos con un 

sistema de platino-renio sin sulfurar sobre alúmina de Zie 

g le r .

i- De acuerdo con e llo , la  presente invención com­

prende una composición c a ta lít ic a  para conversión de h i­

drocarburos, ácida y sulfurada selectivamente, que compren 

de un material sopo.rte poroso formado a p artir de alúmina 

de Ziegler que contiene, sobre una base elemental, 0 ,01  a 

2$> en peso de un metal del grupo del p latino, 0 ,01 a 2# 

en peso de renio y 0 ,1  a 10# en peso de halógeno; donde 

e l  metal del grupo del platino y e l  renio están dispersa­

dos uniformemente por todo e l  m aterial soporte de alúmina 

porosa; donde sustancialmente la  totalidad del metal del 

grupo del platino está presente en e l estado metálico ele­

mental; donde la  composición contiene azufre en la  forma 

de sulfuro en cantidades a l  menos suficientes para propor- 

. cionar una relación atómica de azufre a renio a 0 ,5 :1  de 

t a l  modo q.ue una porción sustancial del renio se mantiene 

en un estado sulfurado y donde e l  estado sulfurado del coja
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ponente de renio se mantiene continuamente a lo largo de 

la  duración del procedimiento de conversión de hidrocarbu| 

ros en e l  que se u tiliz a  e l catalizador.

la  invención contempla además un procedimiento!
1 para la  conversión de un hidrocarburo que comprende poner 

en contacto e l  hidrocarburo en condiciones de conversión 

de hidrocarburos con la composición c a ta l í t ic a  ácida sul­

furada selectivamente antes indicada.

Preferiblemente, la  composición c a ta lít ic a  con­

tendría 0,05 a 1$ en peso de metal del grupo del platino,

0,05 a 1$ en peso de renio y 0 ,5  a 1,5$ en peso de haló-
í

geno.

la  invención contempla tambión un procedimiento 

para preparar e l  catalizador multimetálico ácido sulfurado 

selectivamente citado anteriormente que comprende un mate­

r i a l  soporte poroso formado a partir de alámina de Ziegler 

que tiene combinadas con ó l cantidades catalíticam ente 

efectivas de un componente del grupo del p latino, Un com­

ponente de renio sulfurado y un componente de halógeno.

Considerando en primer lugar e l  polvo de alámina 

c r is ta lin a  singular a p artir del cual se fab rica  e l  mate­

r ia l  soporte utilizado en la presente invención, éste se 

ha caracterizado en las Patentes de 3S.IHJ. Náms. 3*852.190 

y 4,012.313 como un subproducto de una reacción de sín te­

sis  de alcoholes superiores de Ziegler como se describe en

'¡í
' V.'
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la  Patente de EE.TJÜ. N2 2.892.858, de Ziegler. Para fin es 

de sim plificación, se u tiliz a  en esta memoria la  denomina­

ción «alámina de ziegler" para id en tificar este material. 

Actualmente es asequible de la  Conoco Chemical División 

of Continental Oil Company, bajo la  marca comercial Cata- 

pal. Este material es una alfa-alúmina monohidratada de 

pureza extremadamente a lta  (boehmita) que, según se ha de­

mostrado, después de calcinación a  temperatura elevada pro 

duce una gamma-alúmina de a lta  pureza. Es asequible comer­

cialmente en tre s  formas: (1). Catapal SB -un.polvo secado 

por pulverización que tiene una'superficie específica t í ­

pica de 250 m2/g; (2) Catapal BG -una alúmina secada en 

horno rotativo que tiene una superficie específica  típ ica  

de 180 m2/g; y (3) Dispal M -un producto dispersable fin a­

mente dividido que tiene una superficie esp ecífica  típ ica  

de aproximadamente 185 m2/g. Para los fines de la presente 

invención, e l  material de partida preferido es e l  polvo se 

cado por pulverización, Catapal SB. Este polvo de alfa-aló  

mina monohidratada puede convertirse en un material de ca­

talizador adecuado de acuerdo con cualquiera de los méto­

dos conocidos por los expertos en la  técnica de fab rica -
*

ción de materiales soporte para catalizadores. Pueden fo r­

marse partículas esféricas del material soporte, por ejem­

plo, a p artir  de esta alúmina de Ziegler por: (1) conver­

sión del polvo de alfa-alúmina monohidratada en un sol de
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allí mina por reacción con un ácido pep tizante adecuado y 

agua y, después de e llo , vertido por goteo de una mezcla 

del spl resultante y un agente de g elificación  en un baño 

de aceite  para formar partículas esféricas de un gel de 

alánina que se convierten fácilmente en un material sopor­

te de gamma-allínina por métodos conocidos; (2) formación 

de un producto extruido a partir del polvo por métodos es­

tablecidos, y volteo posterior de las partículas del pro­

ducto extruido sobre un disco rotativo hasta que se fo r­

man partículas esféricas que pueden secarse y calcinarse 

luego para formar las partículas deseadas del material so­

porte esférico ; y (3) mojado del polvo con un agente pepti 

zante adecuado y volteo posterior de las partículas del 

polvo para formar masas esféricas del tamaño deseado. Es­

te polvo de alámina puede conformarse también en cualquier 

otra forma o tipo deseados de material soporte conocido 

por los expertos en la técnica, ta le s  como v a rilla s , p í l ­

doras, b o litas, tab letas, gránulos, forisas extruidas y 

otras formas análogas por métodos bien conocidos por los 

expertos en la  técnica de formación de materiales soporte 

para catalizadores. É l tipo preferido de m aterial soporte 

para la presente invención es una pieza extruida c ilin d r i­

ca que tiene un diámetro de 0,8 a 3 ,2  mm (especialmente 

1 ,6  mm)' y una relación de longitud a diámetro de 1:1 a 5 :1 , 

siendo especialmente preferida una relación  2 :1 . la  forma

i-.
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de pieza extruida especialmente preferida- del material so­

porte se prepara preferiblemente mezclando e l  polvo de allí 

mina con agua y un agente peptizante adecuado t a l  como áci 

, do n ítr ic o , ácido acético , n itrato  de aluminio y material 

¡análogo basta que se forma una pasta susceptible de ser 

extruida. la  cantidad de agua añadida para formar la  pasta 

es típicamente suficiente para dar una pérdida por ca lc in a ­

ción (PPC) a 5002C de 45 a 65# en peso, siendo especialmen­

te preferido un valor de 55# en peso. Por otra parte, la  

velocidad de adición del ácido es generalmente suficiente 

para proporcionar 2 a 7# en peso del polvo de alúmina l i ­

bre v o lá t il  utilizado en la  mezcla, siendo especialmente 

preferido un valor de 3 a 4#. La pasta resultante se extru- 

ye después a través de una matriz de tamaño adecuado para 

formar partículas extruidas. Estas partículas se secan lu e ­

go a una temperatura de 260 a 4270C durante un período de 

0 ,1  a 5 horas, y posteriormente se calcinan a una tempera­

tura de 482 a 8l6sc durante un periodo de 0,5 a 5 horas p a ­

ra  formar las  partículas extruidas preferidas del material 

soporte de alúmina de Ziegler. E l m aterial soporte de alú­

mina de Ziegler puede contener proporciones menores de 

otros óxidos inorgánicos refractario s bien conocidos ta les  

como s í l ic e ,  dióxido de tita n io , dióxido de zirconi.0 , óxi­

do de cromo, óxido de b erilio , óxido de vanadio, óxido de 

cesio , óxido de hafnio, óxido de zinc, óxido de hierro,
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óxido de cobalto, óxido de magnesio, óxido de boro, óxido 

de to rio , y materiales análogos que pueden mezclarse con 

la  pasta extruible antes de la  extrusión. Del mismo modo, 

aluminosilicatos zeo líticos cris ta lin o s  ta les  como mordeni-• 

ta  y/o fa u ja s ita  existentes en estado natural o preparados 

por s ín te s is , bien sea en la  forma hidrógeno o en una fo r­

ma que haya sido tratada con un catión multivalente, t a l  

como una tie rra  rara , pueden incorporarse en este m aterial 

soporte por mezclado de partículas finamente divididas de 

los mismos en la pasta extruible antes de su extrusión. S I  

m aterial soporte preferido es alámina de Ziegler sustan-
i

cialmente pura que tiene una densidad de granel aparente 

de 0 ,6  a 1 g/crn̂  (especialmente 0 ,7  a 0,85 g/cm^), una su­

p erficie  específica  de 150 a 280 m2/g (preferiblemente 185 

a. 235 m2/g), y un. volumen de poros de 0,3 a 0 ,8  c

Un primer ingrediente esencial del presente ca­

talizador es e l  componente del grupo del platino. 3sto e3, 

se pretende abarcar e l  uso de platino, ir id io , osmio, rute- 

nio, rodio, paladio, o mezclas de los mismos, como un p ri­

mer componente de la  presente composición. 3s una caracte­

r ís t ic a  esencial de la  presente invención que sustancial­

mente la  totalidad de este componente del grupo del p la t i­

no ex ista  en la  composición c a ta lít ic a  f in a l  en e l  estado 

metálico elemental. Mezclas particularmente preferidas de 

estos metales son platino e ir id io , y platino y rodio.

'.;0
i .  - V  ■ '

s

4
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Este componente del grupo del platino se puede 

incorporar en la  composición c a ta lít ic a  de cualquier mane­

ra  que dé como resultado una distribución relativamente 

; uniforme de dicho componente en e l  material soporte, ta l
i
1 como coprecipitación o cogelificación , coextrusión, in te r­

cambio iónico, o impregnación. E l método preferido de pre­

paración del catalizador implica la  u tilización  de un com­

puesto soluble y descomponible del metal del grupo del pía 

tino para impregnar e l material soporte de alúmina de Zie- 

g ler de una manara relativamente uniforme. Por ejemplo, 

este componente puede añadirse a l  soporte mezclando éste 

con una solución acuosa de ácido cloroplatínico o cloro- 

ir íd ico  o cloropaládico. Pueden emplearse otros compuas-
c

tos o complejos solubles en agua de metales del grupo del 

platino en las soluciones de impregnación, e incluyen cío-* 

roplatinato de amonio, ácido bromoplatínico, tricloruro 

de platino, tetracloruro de platino hidratado, dicloruro 

de platino-diclorocarbonilo, dinitrodiaminoplatino, te tr a -  

n itro p la tin a to (ll)  de sodio, cloruro de paladio,' n itrato  

de paladio, sulfato de paladio, hidróxido de diaminpala- 

d io (II) , cloruro de tetraam inpaladio(II), cloruro de he- 

xaamin-r°<3jLOj cloruro de rodio-carbonilo, tricloruro de 

rodio hidratado, n itrato  de rodio, hexaoloro-rodato(III) 

de sodio, hexanitro-rodato(III) de sodio, tribromuro de 

•iridio, dicloruro de ir id io , tetracloruro de ir id io , he-
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xan itro irid ato(H I) de sodio, oloroiridato de potasio o 

de sodio, oxalato de potasio y rodio, e tc . Se prefiere la 

u tilización  de un coapuesto de cloruro de platino, ir id io , 

rodio o paladio, ta l  como ácido cloroplatín ico , c lo r o ir í-  

dioo, o cloropaládico o trlcloruro de rodio hidratado, ya 

que ello  fa o il i ta  la  incorporación tanto de los componen- 

tes  del grupo del platino como de a l menos una pequeña can 

tidad del componente de halógeno en una sola etapa. Se aña 

den tamhión generalmente cloruro de hidrógeno, ácido n í t r i  

10 po, o ácidos análogos a la  solución de impregnación a f in  

<3e f a c i l i t a r  ulteriormente 3a incorporación del componente 

de halógeno y la distribución uniforme de los componentes 

metálicos por todo e l  material soporte. Adicionalmente, se 

prefiere en general impregnar e l material soporte' de aló 

15 mina de Ziegler después que e l  mismo se ha calcinado, con 

objeto de minimizar e l  riesgo de que se pierdan por lavado 

los valiosos compuestos de platino o paladio; sin embargo, 

en algunos casos, puede ser ventajoso impregnar e l  materiaL 

soporte de alámina de Ziegler cuando se halla en un estado 

20 gelifloado, de pasta p lástica , o secado

Un segundo ingrediente esencial de la composioióji 

c a ta l ít ic a  multimetálica ácida de la  presente invención es 

un componente de renio sulfurado. Aunque este componente 

puede incorporarse inicialmente en la  presente composición 

25 en muchas formas descomponibles d iferentes, e l  descubrí-

m -

i
25048
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. miento básico de los autores de la  presente invención es 

que un estado altamente ventajoso y catalíticam ente activo 

.para este componente en un procedimiento para la  conver- 

' sión de hidrocarburos con e l  presente m aterial soporte de
i
¡alámina de Ziegler es e l  estado sulfurado. Por consiguien­

te , es una ca ra c te rís tica  clave de la  presente invención 

e l  que una porción sustancial del componente de renio exis 

ta  en la  composición c a ta lít ic a  f in a l  en un estado sulfu­

rado. Más específicamente; se incorpora suficiente azufre 

en la  forma de sulfuro en la  composición c a ta lít ic a  para 

dar como resultado una relación(atómica de azufre a renio 

de a l  menos 0 ,5 :1  y preferiblemente de 0 ,5 :1  a 1 ,5 :1 , o 

mayor. la s  etapas de oxidación, reducción y sulfuración 

selectiva descritas subsiguientemente que se llevan a cabo 

en la  preparación de la presente composición c a ta lít ic a  

están diseñadas específicamente para asegurar que se con­

siga este estado de renio sulfurado para este oomponente. 

Se obtienen los resultados óptimos cuando la  composición, 

antes de la  sulfuración selectiva, contiene la  totalidad 

del componente de renio en e l  estado metálico elemental, 

facilitando asi la  conversión rápida y completa del mismo 

en la  forma de renio sulfurado deseada en la etapa de sul­

furación descrita subsiguientemente. Jodas las pruebas de 

que se dispone indican que e l  procedimiento de preparación 

preferido descrito específicamente en e l  Sjemplo I  da como

>
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resultado un catalizador que tiene una porción sustancial 

del renio contenido en é l  en e l  estado sulfurado. E l compo 

nente de renio sulfurado puede u tilizarse  en la  composi­

ción de esta invención en cualquier cantidad que sea cata­

líticam ente efectiva, siendo la  cantidad preferida de apro 

ximadamente 0,01 a aproximadamente 2$ en peso de aquélla, 

calculada sobre una base elemental. -Típicamente, se obtie-i
nen los resultados óptimos con aproximadamente 0,05 a apro 

ximadamente 3$ en peso de renio. Se prefiere seleccionar 

la  cantidad específica de renio como función de la  c a n ti-
i
dad del componente del grupo del platino sobre una base 

atómica de t a l  modo que la  composición posea una relación 

atómica de renio a metal del grupo del platino de 0 ,0 5 s i  a 

10:1 y especialmente 0 ,2 :1  a 5:1#

Este componente de renio puede incorporarse en 

la  composición c a ta lít ic a  de cualquier manera que dé como 

resultado una dispersión relativamente uniforme del renio 

por todo e l material soporte t a l  como por coprecipitación, 

intercambio iónioo, coextrusión, cogelificación  o impregna 

ción. Además, se puede añadir en cualquier etapa de la  pre 

paración de la  composición, bien sea durante la prepara­

ción del material soporte de altimina de Ziegler o después 

de e lla , y e l  método preciso de incorporación utilizado no 

se considera c r ít ic o . Sin embargo, se obtienen los resu lta 

dos óptimos cuando e l componente de renio está distribuido

:V

r.:
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de modo relativamente uniforme por todo e l  m aterial sopor­

te  de alúmina de Ziegler en un tamaño de partícula re la  t i  - 

.vamente pequeño, y los procedimientos preferidos son los
i
•que se sabe dan como resultado una composición que tiene 

'e s ta  distribución relativamente uniforme. Un procedimiento 

aceptable para lá  incorporación de este componente de re- 

nio en la  composición implica la adición del componente de 

renio a la  pasta de alúmina de Ziegler extruible antes de 

la  extrusión para formar e l  material extruido preferido. 

Este procedimiento comprende usualmente la  adición de un 

compuesto soluble y descomponible de renio ta l  como ácido 

perrónico o una de sus sales a la  mezcla de alúmina de Zie 

g ler, agua y agente peptizante bien sea antes o después 

. que dicha mezcla se haya transformado en una pasta extrui­

b le . la  mezcla resultante del componente de renio y la  pas 

ta  de alúmina de Ziegler se acaba luego en forma de par­

tícu las  extruidas por etapas convencionales de extrusión, 

secado y calcinación. Una forma especialmente preferida de 

incorporación de este componente en la  composición de la 

presente invención es una etapa de impregnación en la  que 

e l  material soporte de alúmina de Ziegler poroso se impreg 

na con una solución que contiene renio adecuada bien sea 

antes, durante o después de la  calcinación del material 

soporte. Las soluciones de impregnación preferidas son so 

luciones acuosas de compuestos de renio descomponibles so

p •. 4
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lubles en agua ta les  como perrenato de amonio, perrenato 

de sodio, perrenato de potasio, oxicloruro de potasio y 

renio, hexacloro-renato(lV) de potasio, cloruro de renio, 

heptóxido de renio, y compuestos análogos. Se obtienen 

ordinariamente los resultados óptimos cuando la solución 

de impregnación es una solución acuosa de ácido perrónico. 

Este componente puede añadirse a l  material soporte bien 

sea antes o simultáneamente con e l  componente del grupo 

del p latino. Se consiguen usualmente los resultados ó p ti- 

imos cuando este componente se añade simultáneamente con
t
e l  componente del grupo del platino. De hecho, se obtienen

t

resultados excelentes con un procedimiento de impregnación 

en una sola etapa utilizando una solución ácida acuosa que 

contiene ácido oloroplatínico, ácido perrónico y ácido 

clorhídrico para impregnar un material extruido calcinado 

que se ha formado a p artir de la  alümina de Ziegler de la  

manera previamente descrita.

E l componente de halógeno de la  composición ca­

ta l í t i c a  multimetálica ácida sulfurada selectivamente de 

la  presente invención es sumamente esencial cuando e l ca­

talizador ha áe u tilizarse  para reformación. Aunque la na­

turaleza exacta de la  química de la asociación del compo­

nente de halógeno con e l material soporte no se conoce to­

talmente, es habitual en la técnica re ferirse  a l  componen­

te de halógeno como 3i  estuviera combinado con e l  material
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soporte o con los otros ingredientes del catalizador en 

forma del haluro. Este halógeno combinado puede ser flúor 

, cloro, yodo, bromo, o mezclas de los mismos. De entre és- 

> to s, se prefiere e l  flú o r, y particularmente e l  cloro, pa- 

1 ra  los fin es  de la  presente invención. 31 halógeno se pue­

de añadir a l  material soporte de alúmina de Ziegler de 

cualquier manera adecuada, bien sea durante la  preparación 

del soporte o antes o después de la  adición de los otros 

componentes. Por ejemplo, e l  halógeno se puede añadir, en 

oualquier etapa de la  preparación del material soporte o 

a l  m aterial soporte calcinado, bomo una solución acuosa 

de un compuesto adecuado y descomponible que contiene ha­

lógeno t a l  como fluoruro de hidrógeno, cloruro de hidró­

geno, bromuro de hidrógeno, cloruro de amonio, e tc . E l 

componente de halógeno o una porción del mismo, puede com­

binarse con e l  material soporte durante la  impregnación 

de este con los componentes del grupo del platino y e l  r e -  

nio; por ejemplo, mediante la u tilización  de una mezcla 

de ácido cloroplatín ico .y  cloruro de hidrógeno. En otras 

situaciones, e l  polvo de alúmina de Ziegler puede impreg­

narse con halógeno antes de la  transformación del mismo *
en e l  m aterial soporte, o puede u tiliz a rse  un hidrácido 

halogenado t a l  como ácido clorhídrico como e l  agente pep-

• ■.« 25

25048

tizante en e l  procedimiento de extrusión previamente des­

crito .. Para la  reformación, e l  halógeno se combinará con

Í.4Í.
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e l  m aterial soporte en una cantidad suficiente para dar 

como resultado una composición f in a l  que contenga aproxi­

madamente 0 ,1  a aproximadamente 3 ,5$ , y preferiblemente 

aproximadamente 0,5 a aproximadamente 1,5$ en.peso de ha­

lógeno, calculado sobre una base elemental. En las r e a l i ­

zaciones de isomerización o hidrocraqueo, se prefiere ge­

neralmente u tiliz a r  cantidades relativamente mayores de 

halógeno en e l  catalizador -que llegan hasta aproximada­

mente 10$ en peso de halógeno calculado sobre una base 

elemental, y más preferiblemente, aproximadamente 1 a aprc 

ximadamente 5$ en peso. Debe entenderse que e l  n ivel espe-i
cificado de componente de halógeno en e l  catalizador de la 

presente invención puede conseguirse o mantenerse durante 

e l  uso en la conversión de hidrocarburos por adición con­

tinua o periódica a la  zona de reacción de un compuesto 

descomponible que contiene halógeno ta l  como un cloruro or 

gánico (p. e;j. dicloruro de etileno , tetraoloruro de car­

bono, cloruro de tere .b u tilo ) en una cantidad de aproxima­

damente 1 a 100 partes por millón (ppm) en peso de la a l i ­

mentación hidrocarburada, y preferiblemente de aproximada­

mente 1 a 10 ppm en peso.

En las realizaciones de la  presente invención er 

las que la presente composición c a ta lít ic a  m ultiaetálica 

sulfurada selectivamente se u tiliz a  para la  deshidrogena- 

ción de hidrocarburos deshidrogenables o para la  hidroge-

25048
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nación de hidrocarburos hidrogenadles, se prefiere incluir 

un componente de metal alcalino o alcalino-térreo en la 

. composición en una cantidad suficiente para hacer la  com- 

¡ posición c a ta lít ic a  resultante no ácida y minimizar e l  con. 

ponente de halógeno. Más exactamente, este ingrediente op­

cional se selecciona entre e l  grupo constituido' por los 

compuestos de los metales alcalinos -cesio , ruhidio, pota­

s io , sodio, y l i t i o -  y los compuestos de los metales a l ­

calino -tórreos -ca lc io , estroncio, hario y magnesio. Gene­

ralmente, se obtienen resultados sa tisfacto rio s en.estas
r

realizaciones cuando este componente constituye 0 ,1  a 5Í° 

en peso de la  composición, calculado sobre una base e le ­

mental. Este componente opcional de metal alcalino o a l -  

calino-tórreo se puede incorporar en la  composición de 

cualquier forma adecuada, prefiriéndose la  impregnación 

a partir- de una solución acuosa de un compuesto adecuado 

descomponible y soluble en agua.

Un ingrediente opcional para e l catalizador mui- 

tim etálico sulfurado selectivamente de' la  presente inven­

ción es un componente de haluro metálico de Eriedel-Crafts 

' Este ingrediente es particularmente ú t i l  en las rea liza­

ciones de conversión de hidrocarburos de la presente in­

vención en que se prefiere que e l catalizador utilizado 

tenga una función ácida o de craqueo intensa asociada con 

é l,.p o r  ejemplo, una realización en la que los hidrocsrbu-

f e : : - i. -  -  ■
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roa han de ser sometidos a hidroeraqueo o JLsomerización con 

e l  catalizador de la  presente invención. los haluros metá­

licos adecuados del tipo-Eriedel-Crafts incluyen cloruro 

de aluminio, bromuro de aluminio, cloruro fé rr ico , bromuro
!
fé rrico , cloruro de zinc, y compuestos análogos, dando or­

dinariamente los resultados óptimos los haluros de aluminio 

y en particular e l cloruro de aluminio. Generalmente, este 

ingrediente opcional se puede incorporar en la  composición 

de la  presente invención por cualquiera de los métodos con 

vencionales para afíadir haluros metálicos de este tipo; 

sin embargo, se obtienen ordinariamente los resultados óp­

timos cuando e l  haluro metálico se sublima sobre la super­

f ic ie  del material soporte de acuerdo con e l  método prefe­

rido descrito en la  Patente de EE.UU. Ns 2*999*074. E l con 

ponente puede generalmente u tilizarse  en cualquier can ti­

dad que sea catalíticam ente efectiva, siendo preferido ge­

neralmente un valor seleccionado dentro del intervalo que 

va desde 1 a 100$ en peso referido a l  material soporte.

Cualesquiera que sean los detalles del modo en 

que se combinan los componentes del catalizador con e l  ma­

te r ia l  soporte de alámina de Ziegler, e l  catalizador f in a l 

se secará generalmente a una temperatura de 93 a 316sc du­

rante un período de típicamente 1 a 24 horas o más, y f in a l
x

mente se calcinará u oxidará a una temperatura de 371 a 

593^0 en una atmósfera de aire u oxígeno durante un período
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de 0,5 a 10 horas o más con e l f in  de convertir sustancial 

mente la  totalidad de los componentes metálicos en la fo r­

ma de.óxido correspondiente. Dado que se u tiliz a  en e l  ca­

talizador un componente de halógeno, los resultados ópti­

mos se obtienen generalmente cuando e l  contenido de haló­

geno del catalizador se a ju sta  durante la  etapa de oxida­

ción por inclusión de un halógeno o un compuesto oue con­

tiene halógeno t a l  como 031 o una sustancia productora de 

031 en la atmósfera de aire u oxígeno utilizad a. En p a rti­

cular, cuando e l  componente de halógeno del catalizador es 

cloro , se prefiere u tiliz a r  una'relación molar de agua a 

031 de 5 :1  a 100:1 durante a l  menos una porción de . la  eta­

pa de oxidación con objeto de a ju star e l  contenido de clo ­

ro f in a l  del catalizador dentro de un intervalo de 0 ,1  a 

3 ,5$  en peso. Preferiblemente, la  duración de esta etapa 

de halogenación es de 1 a 5 horas.

La composición c a ta lít ic a  oxidada resultante se 

somete preferiblemente a una etapa de reducción sustancial 

mente exenta de agua antes de la  etapa de sulfuración se­

lectiv a  que se describe más adelante en esta memoria. Es­

ta  etapa de reducción está  destinada a reducir sustancial­

mente la  totalidad del componente del grupo del platino 

y e l  componente de renio a l  correspondiente estado metáli­

co elemental y asegurar una dispersión relativamente uni­

forme y finamente dividida del componente metálico en todc
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e l  material soporte de allí mina de Ziegler* Preferiblemente 

se u tiliz a  hidrógeno sustancialmente puro y seco (esto es, 

con menos de 20 ppm en volumen de agua) como agente reduc­

tor en esta  etapa. E l agente reductor se pone en contacto 

con e l  catalizador oxidado en condiciones que incluyen una 

temperatura de reducción de 316 a 6499C, y un período de 

tiempo de 0,5 a 10 o más horas efectivas para reducir sus- 

tanclalmente la  totalidad del componente del grupo del pía 

tino y e l  componente de renio a l  estado metálico elemental, 

'Esta etapa de pre-reducción puede llevarse a cabo in  s itu
r
como, parte de un procedimiento de puesta en marcha parai
un procedimiento de conversión de hidrocarburos utilizando 

e l  oatalizador de la  presente invención s i se toman las 

precauciones apropiadas para presecar esta  in sta lación  has 

ta  un estado eustaneialmente exento de agua y s i se ernples 

un gas de reducción que contiene hidrógeno sustancialmente 

exento de agua.

Una caracterís tica  clave de la presente inven­

ción implica un procedimiento de sulfuración selectivo poi 

e l  cual una porción sustancial del componente de renio cor 

tenido en e l catalizador de la  presente invención se con­

vierte en un estado sulfurado mientras que sustancialmente 

la  totalidad del componente del grupo del platino se man­

tiene en e l estado metálico elemental. Esta etapa de sul­

furación selectiva se lleva a cabo preferiblemente sobre
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la  composición c a ta lít ic a  resultante de la  etapa de reduc 

. ción. En algunos casos, puede ser posible realizar esta 

, etapa, de sulfuración sobre la  composición c a ta lít ic a  oxi~

; dada directamente con reducción selectiva simultánea oi
' subsiguiente del componente del grupo del platino. Esta 

etapa de sulfuración selectiva puede realizarse en cierto  

niímero de formas d iferentes. En un modo, puede llevarse 

a cabo antes del uso del presente catalizador en la  con­

versión de hidrocarburos por sulfuración selectiva del ca* 

talizador reducido obtenido en la etapa de reducción. En 

otro._m.odo, puede llevarse a la  práctica durante la  puesta 

en marcha del procedimiento por adición de un reactivo do 

sulfuración a l  reactor que contiene e l  catalizador reduci­

do. Y todavía en otro modo de operación, puede realizarse 

én cualquier momento despuós que e l  procedimiento que u ti­

liz a  e l  catalizador descrito anteriormente en esta memoria 

se lia puesto en marcha y se ha llevado a las condiciones 

de conversión de hidrocarburos. En todos los casos, este 

procedimiento de sulfuración selectiva implica preferible­

mente los siguientes-elementos comunes: (1) un reactivo 

de sulfuración descomponible adecuado que contiene azufre 

y  que no contiene oxígeno y es capaz de convertir un me- 

t a l  en un sulfuro metálico cuando'1 se ponen ambos en contac­

to en condiciones de sulfuración; (2) condiciones de su lfu ­

ración que incluyen una . temperatura de 10.a 59320 (p referi-

. ..'.i

-- A..'

... ■ . ...
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blemente de 343 a 56620), un tiempo a e contacto de 0 ,1  a 

100 horas (preferiblemente 0 ,5  a 50 horas), y una presión 

. suficiente para proporcionar un contacto razonablemente 

• satisfactorio  entre e l  catalizador a sulfurar y e l  reacti»I
vo de sulfuración; y (3) una cantidad de azufre incorpora- 

da en e l catalizador que es suficiente para convertir a l  

menos una porción sustancial del componente de renio cata­

líticamente asequible en un estado sulfurado generalmente, 

esto requiere una cantidad que es sustancialmente menor 

que la  cantidad estequiométrica para la formación del sul­

furo, de renio a p artir de la  totalidad del renio contenido
i

en e l  catalizador y que es típicamente suficiente para pro 

porcionar una relación atómica de azufre a renio de a l  me­

nos 0 ,5 :1  y más preferiblemente de 0 ,5 :1  a 1 ,5 :1 . Debe ob­

servarse que una ca ra c te rís tica  cru cia l del presente pro­

cedimiento de sulfuración implica a ju star cuidadosamente 

la  cantidad de azufre presente en e l  catalizador de la  pre 

sente invención de t a l  modo que sustancialmente la  to ta l i ­

dad del mismo esté asociada con e l componente de renio y 

nada de azufre esté asociado con e l  componente del grupo 

del p latino. Se ha comprobado ahora que este último obje­

tivo se consigue preferiblemente según una de dos maneras. 

En primer lugar, puesto que e l  renio tiene mayor afinidad 

para e l azufre que un metal del grupo del p latino, e l  re ­

nio sulfurado no se descompondrá en una proporción impor-
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tante en condiciones para las cuales un sulfuro del grupo 

del platino se descompondrá completamente; por esta razón, 

el.estado deseado se puede oonseguir por adición de sulfu­

ro en una cantidad que excede de la  cantidad necesaria pa­

ra  formar la  combinación renio-azufre deseada, y separa­

ción posterior del exceso por una etapa adecuada de des­

composición del sulfuro del grupo del platino t a l  como so­

metiendo e l  catalizador sobresulfurado a una operación de 

separación con hidrógeno exento de azufre o una mezcla de

hidrógeno exento de azufre e hidrocarburos, a una tempera-
, *

tura..de 371 a 59320 hasta que ya no se detecta desprendi­

miento de sulfuro de hidrógeno# La segunda manera implica 

e l  reconocimiento de que una reacción observable en un 

procedimiento para la  conversión de hidrocarburos c a ta li­

zado por renio metálico elemental es la  hidrogenolisis de 

los hidrocarburos para producir metano; por consiguiente, 

la  cantidad de azufre a añadir puede determinarse poniendo 

en marcha un procedimiento de conversión de hidrocarburos 

con e l  catalizador sin sulfurar y comprobando la  produc­

ción de metano (bien.sea por s i  mismo o manifestado en la  

pureza jdel hidrógeno del gas de recirculación) a medida 

que se añade e l  reactivo de sulfuración a la  zona de reac­

ción en cantidades relativamente pequeñas# La cantidad co­

rrecta  de azufre en e l  catalizador se alcanza entonces exas. 

tamente en e l  momento en que la  producción de metano ya no

■ : . .1*
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responde a una adición u lterior de azufre; es decir, cuan­

do ha descendido a un valor marginal relativamente bajo . 

En todo caso, e l  reactivo de sulfuración usado se seleccio 

na preferiblemente entre los materiales siguientes: sulfu­

ro de hidrógeno, mercaptanos a lifá tic o s  ta le s  como e t i l -  

-mereaptano, propil-mercaptaño, tere.butil-mercaptano, 

etileno-bimercaptano; mercaptanos aromáticos ta le s  como 

tio fen ol y derivados; mercaptanos naftónicos; sulfuros 

a lifá t ic o s ; disulfuros a lifá tic o s ; ditioácidos a lifá t ic o s ; 

'tioaldehidos y tiocetonas a lifá t ic o s ; y compuestos sim ila-
l
res que contienen azufre. E l reactivo de sulfuración pre­

ferido es sulfuro de hidrógeno. Debe entenderse que una 

ves que se alcanza e l  estado de renio sulfurado en e l  ca­

talizador de la presente invención, e l  mismo es re la tiv a ­

mente estable, particularmente cuando e l renio está disper 

sado uniformemente sobre e l  material soporte como en e l  ca 

so presente; sin embargo, está dentro del alcance de la 

presente invención la  adición continua o periódica de una 

cantidad muy pequeña de azufre a la  zona de reacción que 

contiene e l  presente .catalizador sulfurado selectivamente 

a f in  de mantener e l  estado deseado de renio sulfurado 

normalmente, esto lleva consigo la  adición del reactivo de 

sulfuración en una cantidad suficiente para proporcionar 

0 ,1  a 20 ppm en peso de azufre en e l m aterial de carga h i-  

drocarburado y, preferiblemente, 0 ,2  a 10 ppm en peso. En
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e l  modo de operación en e l  que la  etapa de sulfuración se 

rea liza  mientras que e l  procedimiento de conversión de hi- 

• drocarburos que u tiliz a  e l  presente catalizador está sien-
i ,

■ do puesto en marcha o ha estado en operación durante c ie r- 

1to tiempo, e l  reactivo de sulfuración puede añadirse a l  ma 

te r ia l  de carga, a la  corriente de hidrógeno cargada a l 

procedimiento, a ambos, o bien se puede añadir independien 

temente a l  reactor que contiene e l  catalizador.

De acuerdo con la  presente invención, un mate­

r i a l  de carga hidroearburado e hidrógeno se ponen en con­

tacto con e l  presente catalizador multimetálico ácido sul­

furado selectivamente en una zona de conversión de hidro­

carburos. Este contacto puede realizarse utilizando e l  ca­

talizador en un sistema de lecho f i jo ,  un'sistema de leche 

móvil, un sistema de lecho fluidizado, o en una operación 

de tipo por cargas; sin embargo, teniendo en cuenta e l 

riesgo de pérdidas por rozamiento del valioso catalizador 

y las bien conocidas ventajas operativas, se prefiere u ti­

liz a r  un sistema de lecho f i jo  o un sistema de lecho mó­

v i l  en fase densa ta l  como se muestra en la  Patente de 

EE.ÜU.^NS 3.725.249* Se considera también que la  etapa de 

contacto puede v erificarse en presencia de una mezcla f í ­

sica  de partículas del catalizador de la  presente inven­

ción y partículas de un catalizador de función doble con­

vencional de la  técnica anterior. En un sistema de lecho

25048
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f i jo ,  un .gas rico  en hidrogeno y e l material de carga se 

precalientan por cualquier medio de calentamiento adecúa- 

do a la  temperatura de reacción deseada y se hacen pasar 

luego a una zona de conversión que contiene un lecho f i jo  

del catalizador multimetálico ácido sulfurado selectiva­

mente. Por supuesto, dehe entenderse que la  zona de conver 

sión puede estar constituida por uno o más reactores sepa­

rados con medios adecuados entre e llo s  para asegurar que 

se mantenga la temperatura de conversión deseada a la  en­

trada de cada reactor. Es importante también observar que 

los reactivos pueden ponerse en contacto con e l lecho de 

catalizador según una modalidad de flu jo  ascendente, des­

cendente o rad ial, prefiriéndose Ó3ta última. Además, los 

reactivos pueden encontrarse en la  fase líquida, en una 

fase mixta líquido-vapor, o en fase de vapor cuando se po­

nen en contacto con e l catalizador, obteniéndose los r e ­

sultados óptimos en la fase de vapor.

En e l caso en que e l  catalizador multimetálico 

ácido sulfurado selectivamente de la  presente invención 

se u til ic e  en una operación de reformación, e l  sistema de 

reformación comprenderá típicamente una zona de reforma­

ción que contiene uno o más lechos f i jo s  o lechos móviles 

en fase densa de los catalizadores. En un sistema de lecho 

múltiple, está , por supuesto, dentro del alcance de la  pre 

sente invención e l u tiliz a r  e l  presente catalizador en me-
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nos de la  totalidad de los lechos, utilizándose un c a ta li 

zador convencional de función doble en e l  resto de los le 

, ehos., Esta zona de reformación puede estar constituida pcjj*. 

, uno o más reactores separados con medios de calentamiento
i
•adecuados intercalados entre e llos para compensar la natu­

raleza endotérmica de las reacciones que tienen lugar en 

cada lecho del catalizador. La corriente de alimentación 

hidrocarburada que se carga a este sistema de reformación 

comprenderá fracciones hidrocarburadas que contienen para­

fin as y nafteños -que hierven dentro del intervalo de la  ga 

solina. Los materiales de carga, preferidos son aquéllos qi 

están constituidos esencialmente por nafteños y parafinas, 

aunque en algunos casos pueden estar presentes también are 

máticos y/u d e fin a s . Esta clase preferida incluye gasoli­

nas de destilación d irecta, gasolinas naturales, gasolinas 

s in té tica s , gasolinas reformadas parcialmente, y análogas 

Por otra parte, es frecuentemente ventajoso cargar gasoli| 

ñas craqueadas térmica o catalíticam ente o fracciones de 

las mismas que hierven a temperatura más a lta . Pueden uti-j* 

lizarse  también con ventaja mezclas de gasolinas de desti 

láción directa y craqueadas. E l material de carga de gaso-j* 

lina  puede ser una gasolina de rango de destilación to ta l 

que tiene un punto de ebullición in ic ia l  comprendido en-
. e,

tre  10‘y 66SC y un punto de ebullición f in a l  comprendido 

.dentro del intervalo de 163 a 21820, o bien puede ser una

77
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fracción seleccionada de e lla , la  cual será generalmente 

una fracción que hierve a temperatura más a lta  a la  que 

se hace referencia comúnmente como una nafta pesada -por 

ejemplo, una nafta que hierve en e l  intervalo de a 

2042C. En algunos casos, es también ventajoso cargar hidro 

carburos puros o mezclas de hidrocarburos que se hayan ex>- 

traído de destilados hidrocarburados -por ejemplo, p a ra fi- 

ñas de cadena recta - que deban convertirse en arom áticos.' 

Se prefiere que estos materiales de carga se traten  por 

métodos de pretratamiento c a ta lít ic o s  convencionales ta ­

le s  como hidro-refino, hidrotratamiento, hidro de sulfura­

ción, e t c . ,  para separar sustancialmente la  totalidad de 

los contaminantes sulfurados, nitrogenados, y productores 

de agua de aquéllos y saturar cualesquiera d e fin a s  que 

puedan estar oontenidas en e llo s .

En otras realizaciones de conversión de hidrocai 

buros, e l  material de carga será del tipo convencional u ti 

lizado habltualmente para la  clase particular de conver­

sión de hidrocarburos de que se tra te . Por ejemplo, en um. 

realización de isomerización típ ica , e l  m aterial de carga 

puede ser un material parafínico rico  en parafinas norma­

les  de 0  ̂ a Cg, o un material rico en butano, o un mate­

r i a l  rico  en n-hexano, o una mezcla de xileños isómeros, 

o un material que contenga d e fin a s , e tc . En una rea liza ­

ción de deshldrogenación, e l  material de carga puede ser
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cualquiera de los hidrocarburos deshidrogenables conocidos 

ta les  como uñ compuesto a lifá t ic o  que contenga de 2 a 30 

.átomos de carbono por molécula, una parafina normal de 

'a  Ĉ q, un alcohilaromático de Cg a Cl2> un nafteno, y s i -
i
1m ilares. En las  realizaciones de hidrocraqueo, e l material 

de carga será típicamente un gasoil, un aceite de c ic lo  pe 

sado craqueado, e tc . Adicionalmente, alcohilaromáticos, 

d e fin a s  y naftenos pueden isomerizarse convenientemente 

por u tilización  del catalizador de la  presente invención. 

Análogamente, hidrocarburos puros o hidrocarburos sustan­

cialmente puros pueden convertirse en productos más valio­

sos por u tilización  del catalizador multimetálico ácido de 

la  presente invención en cualquiera de los procedimientos 

de conversión de hidrocarburos, conocidos en la  técnica, 

que*utilizan un catalizador de función doble.

En una realización de reformación, se prefiere 

generalmente u tiliz a r  la  nueva composición c a ta lít ic a  mul- 

tim etálica ácida selectivamente sulfurada en un ambiente 

sustancialmente exento de agua. Es esencial para la  conse­

cución de esta  condición en la  zona de reformación e l  con­

tr o l  del n ivel de agua presente en e l  material de carga y 

en la  corriente de hidrógeno que se carga a dicha zona.

Los resultados óptimos se obtienen ordinariamente cuando 

la  cantidad total.d e agua que entra en la  zona de conver­

sión procedente de cualquier' fuente se mantiene en un n i-
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vel in ferio r a 20 ppm y preferiblemente por debajo de 5 

■ppm, expresadas en peso de agua equivalente en e l  material 

•de carga# En general, esto puede conseguirse por un con- 

í tr o l  cuidadoso del agua presente en e l  m aterial de carga

5
1
y en la  corriente de hidrógeno. E l m aterial de carga pue­

de secarse utilizando cualquier medio de secado adecuado 

conocido en la  técnica, ta l  como un adsorbente sólido con­

vencional que tenga una a lta  selectividad para e l  agua, 

por ejemplo, aluminosilicatos c ris ta lin o s  de sodio o de

10 ca lc io , gel de s í l ic e ,  alúmina activada, tamices molecula­

res,.- sulfato de calcio  anhidro, sodio de a lta  superficie 

esp ecífica , y adsorbentes análogos. Be manera análoga, e l 

contenido de agua del material de carga puede ajustarse 

por operaciones adecuadas de separación de materias voláti

15 les en una columna de fraccionamiento o dispositivo seme­

jan te. Y en algunos casos, se puede u tiliz a r  ventajosamen­

te una combinación de secado por adsorbentes y secado por 

destilación para efectuar una eliminación casi completa 

del agua del material de carga. En un modo de operación

20 especialmente preferido, e l  material de carga se seca has­

ta  un n ivel que corresponde a menos de 5 ppm en peso de 

equivalentes de agua. En general, se prefiere mantener la  

corriente de hidrógeno que entra en la  zona de conversión 

de hidrocarburos en un n ivel de aproximadamente 10 ppm

25 en volumen de agua o menos, y lo más preferiblemente, apro

25048
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rimadamente 5 ppm en volumen o menos. Si e l  n ivel de agua 

en la  corriente de hidrógeno es demasiado a lto , e l  secado

. de la . misma puede realizarse convenientemente poniendo en 

contacto la  corriente de hidrógeno con un desecante ade-
I
' cuado t a l  como los mencionados arriba.

En la  realización  de reformación, una corriente 

de efluente se r e t ir a  de la  zona de reformación y se hace 

pasar a travós de medios de enfriamiento hasta una zona 

de separación, mantenida típicamente entre - 4. y 662C, en 

la  que una corriente de gas rico en hidrógeno se separa 

de una corriente de producto líquido de alto  número de oc- 

taño, denominada corrientemente producto reformado no es­

tabilizado. Cuando e l  n ivel de agua en la corriente de hi 

drógeno está  fuera del intervalo previamente especificado, 

a l  menos una porción de esta  corriente de gas rico en h i­

drógeno se r e t ir a  de la  zona de separación y se hace pa­

sar a travós de una zona de adsorción que contiene un ad­

sorbente selectivo del agua. La corriente de hidrógeno sus 

tancialmente exento de agua resultante puede recircularse 

entonces a través de medios de compresión adecuados, en­

trando de nuevo en la zona de reformación. La fase liquide 

de- la  zona de separación se re tir a  típicamente y se tra ta  

comúnmente en un sistema de fraccionamiento con e l  f in  de 

a ju star la  concentración de butano, controlándose de este 

modo la  volatilidad de las fracciones ligeras del produo-
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to reformado resultante.

la s  condiciones de operación u tilizadas en las 

. numerosas realizaciones de conversión de hidrocarburos de 

la  presente invención son en general las u tilizadas habi-
i •

tualmente en la  técnica para la  reacción particular, o la  

combinación de reacciones, que hayan de efectuarse. Por 

ejemplo, las condiciones de isomerización de alcohilaromá- 

tico s , d e fin a s  y parafinas inoluyen: una temperatura de 

0 a 5382C, y preferiblemente de aproximadamente 24 a 3162C ; 

una presión comprendida entre la  atmosférica y 100 atmós­

feras; una relación.molar de hidrógeno a hidrocarburos de
l

aproximadamente 0 ,5 :1  a aproximadamente 20:1; y una VEHL 

(velocidad espacial horaria del líquido) de 0 ,2  a 10 ho­

ras""'1'. Las condiciones de deshidrogenación incluyen: una 

temperatura de 371 a 67720, una presión de 0 ,1  a 10 atmós­

feras, una V3HL de 1 a 40, y una relación molar de hidró­

geno a hidrocarburos de aproximadamente 1 :1  a 20:1 . Aná­

logamente, las condiciones típ icas  de hidrocraqueo inclu­

yen:, una presión de 35 a 205 atmósferas, una temperatura 

de 204 a 4822C, una VEHL de aproximadamente 0 ,1  a aproxi­

madamente 10, y una relación de hidrógeno a carga de 178 

a 1780 vol/vol.

En la  realización de reformación de la  presente 

invención, la  presión u tilizada se selecciona dentro del 

intervalo de 1 a 69 atmósferas, siendo la  presión p referi*•

25048
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da 4 ,4  a 42 atmósferas. Se obtienen resultados particular­

mente sa tisfacto rio s  a presión baja o moderada; a saber, 

una presión de 7 ,8  a 31,6 atmósferas. De hecho, es una ven 

ta ja  singular de la  presente invención e l  que permite una 

operación estable a presiones más bajas que las que se han 

utilizado satisfactoriam ente hasta ahora en los denomina­

dos sistemas de reformación ''continuos" (esto es, reforma­

ción durante períodos de 5,25 a 70,1 o más m̂  de carga por 

kg de catalizador sin regeneración) con los sistemas cata­

l í t i c o s  convencionales de platino-renio. En otros términos, 

e l  catalizador mnltimetálieo ácido sulfurado selectivamen­

te de la  presente invención permitió que la  operación de 

un sistema de reformación continuo se llevara a cabo a una 

presión más baja (esto es, 7 ,8  a aproximadamente 24,8 atmó 3 

feras) durante aproximadamente la  misma vida de c ic lo  del 

? catalizador, o mejor, antes de la  regeneración, que la  que 

se ha conseguido hasta ahora con catalizadores de p latino- 

-renio convencionales a una presión más a lta  (esto es, 21, i- 

a 41,8 atmósferas). Por otra parte, las extraordinarias ca 

ra c te r ís tic a s  de actividad y actividad-estabilidad del ca­

talizador de la  presente invención comparadas con las de 

un catalizador convencional de platino-renio permiten que 

las  operaciones de reformación conducidas a presiones de 

21,4 a 41,8 atmósferas consigan una vida de c ic lo  del ca­

talizador sustancialmente incrementada antes de la  regene--

i - ' • W* *  '
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ración.

la  temperatura requerida para la  reformación con 

e l  presente catalizador és notablemente más baja que la  r e ­

querida para una operación de reformación similar que u t i ­

l ic e  un catalizador de platino-renio de a lta  calidad de la 

técnica anterior. Esta importante y deseable c a ra c te r ís t i­

ca de la  presente invención es consecuencia de la  excelente 

actividad del catalizador multimetálieo ácido sulfurado se** 

lectivamente de la  presente invención para las reacciones 

de elevación del número de octano que se inducen p referi­

blemente en una operación de reformación típ ic a . Por e llo ,
J *

la  presente invención requiere una temperatura comprendida 

dentro del intervalo que va de 413 a 5S32C, y preferible­

mente de 454 a 56690. Como es bien sabido por los expertos 

en la  técnica de reformación continua, la  selección in ic ia :, 

de la  temperatura dentro de este amplio intervalo se hace 

fundamentalmente en función del número de octano deseado 

del reformado producido considerando las características  

del material de carga y del catalizador. Ordinariamente, la  

temperatura se eleva luego lentamente durante la  operación 

para compensar la inevitable desactivación que tiene lu gar, 

a f in  de proporcionar un producto de número de octano cons­

tante. Por esta razón, es una ca ra c te rís tica  de la presentí 

invención e l  hecho de que no sólo e l  requerimiento de tem­

peratura in ic ia l  es menor, sino que también la velocidad a
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la  que se eleva la  temperatura para mantener un producto de 

octano constante es para e l  sistema del presente ca ta liza­

dor a l  menos tan sa tis fa c to ria , s i  no mejor, que la corres­

pondiente a una operación equivalente con un sistema c a ta lí 

tico  de ’platino-renio de a lta  calidad de la técnica ante­

r io r , por ejemplo, un catalizador preparado de acuerdo con

la  doctrina de la  Patente de 3E.UTJ, líe 3.415«737« Además,
/

para e l  catalizador de la  presente invención, e l  rendimien­

to medio en C,_4 y la  estabilidad del rendimiento en Cj.4 sor

sustancialmente mejores que para este catalizador de refor- 
i

mación bimetálico de a lta  calidad de la técnica anterior.
t

la s  excelentes ca ra cterís tica s  de actividad, selectividad 

y estabilidad del presente catalizador se pueden u tiliz a r  

en c ierto  número de 'maneras altamente ventajosas para permá-  

t i r  un comportamiento mejorado de un procedimiento de r e fo i-  

mación c a ta lít ic a  con relación a l obtenido en una operación 

sim ilar con un catalizador de platino-renio de la  técnica 

anterior, algunas de las cuales son: (1) 31 número de octa­

no del producto 0^4 puede elevarse sin sa cr ifica r  e l  rendi­

miento medio en 0^4 y/o la  duración del funcionamiento con 

e l  catalizador. (2) la  duración de la  operación del proce­

dimiento (es decir, la  duración del funcionamiento con e l  

catalizador, o vida de c ic lo ) puede aumentarse antes que l£. 

regeneración resulte necesaria. (3) 31 rendimiento en C^4 

se puede aumentar adicionalmente rebajando la presión me-

'V.'vr  ' „ i • X '■ ■ • •;
i

; -v ' .V >
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dia en e l  reactor sin cambio alguno en la duración del fun

cionamiento con e l  catalizador. (4) lo s costes de las inve:?

siones pueden reducirse sin sa cr ific io  alguno en la  vida

• de c ic lo  o en e l  rendimiento en C_4 a l  rebajarse los requeo ~~
’rimientos en gas de recirculación, por lograrse de este mo 

do ahorros en los costes del cap ita l correspondientes a la  

capacidad del compresor, o por rebajarse los requerimien­

tos de carga in ic ia l  de catalizador, ahorrándose de este 

modo costes de catalizador y costes de cap ita l de los re a c ­

tores. (5) la  capacidad de producción puede aumentarse s i g ­

nificativamente sin sa cr ific io  alguno en e l  c ic lo  de vida 

del catalizador o en. e l  rendimiento en Cj.4 s i  se dispone 

de una capacidad de calentamiento su ficiente.

la  realización de reformación de la presente in ­

vención u tiliz a  también típicamente suficiente hidrógeno 

para proporcionar una cantidad de 1 a 20 moles de hidróge­

no por mol de hidrocarburo que entra en la zona da refo r­

mación, obteniéndose resultados excelentes cuando se u t i­

lizan 2 a 6 moles de hidrógeno por mol de hidrocarburo. 

Análogamente, la  velocidad espacial horaria del líquido 

(VEHL) utilizada en la  reformación se selecciona dentro 

del intervalo de 0 ,1  a 10, prefiriéndose un valor dentro 

del intervalo de 1 a 5» Be hecho, es una ca ra c te rís tica  de 

la  presente invención que permite que las operaciones se 

conduzcan a una VEHL mayor que la  que normalmente se puede

25O48
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alcanzar de manera estable en un procedimiento de reforma­

ción continuo con un catalizador de reformación de platino- 

-renio. de a lta  calidad de la  técnica an terior. Esta última 

'característica  tiene una enorme importancia económica, dado
t

que hace posible que un procedimiento de reformación c o n ti­

nuo opere a l  mismo nivel de capacidad de producción con me­

nos existencias de catalizador o a un n ivel de capacidad 

de producción mucho mayor con las mismas existencias de c a ­

talizador que las utilizadas hasta ahora con los ca ta liza ­

dores de reformación de platino-renio convencionales, sin 

sa cr if ic io  alguno en la  vida del( catalizador antes de la  

regeneración.

EJEMPLO I

Se preparó un material soporte de alúmina de Zie - 

gler que comprendía esferas de 1 ,6  mm como sigue; Se mez­

cló concienzudamente polvo de alfa-alúmina monohidratada 

finamente dividido (comercialmente asequible bajo e l  nom­

bre de alúmina Gatapal SB y con un contenido en materias 

v o lá tiles  de aproximadamente 26$ en peso) con agua suficie.i 

te para obtener una pasta que tenía una pérdida por c a lc i­

nación (PPG) de aproximadamente 50 a aproximadamente 55$ 

a 50020, y suficiente ácido n ítrico  para proporcionar apro 

ximadamente 3 a aproximadamente 4$ en peso de á c id o 'n ítr i­

co por cada 0,45 lcg de polvo de alúmina exento de materias 

v o lá tile s ; se trabajó la  mezcla resultante en un mezclador

-

•.I*''
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mecánico en condiciones suficientes para formar una pasta 

extruiblej se extruyé la pasta-resultante forzando la  misnu. 

a través da una matriz dé 1,6 mm, y después de ello  se dio 

forma de esfera a l  producto extruido resultante en un tam­

bor giratorio con formación de partículas esféricas de 1,6 

mía. la s  partículas extruidas esféricas resultantes se seca­

ron después a una temperatura de aproximadamente 121 a 343^0 

durante aproximadamente 2 horas y luego se calcinaron a 

una temperatura de aproximadamente 649sc durante un perío­

do de aproximadamente’1,5 horas para producir partículas

esféricas de un material soporte poroso formado de alámina
)

de Ziegler que tenía una superficie esp ecifica  de aproxi­

madamente 205 náyg» .un volumen de poros de aproximadamente 

0,47 crn̂ /g y una DGA (densidad a granel aparente) de apro­

ximadamente 0 ,8  g/cm .̂

Se preparé después una solución acuosa de impreg­

nación que contenía ácido cloroplatín ico, ácido perrénico, 

y cloruro de hidrógeno. Las partículas de alámina de Zie­

gler se mezclaron después de ello  con la  solución de impre¿: 

nación. Se calcularon las cantidades de reactivos metálicos 

contenidas en esta solución de impregnación, encontrándose 

como resultado una composición c a ta lít ic a  f in a l  que conte­

n ía, sobre una base elemental, 0,25$ en peso de platino y 

0,25$ en peso de renio. Con e l  f in  de asegurar una disper- 

sión uniforme de los componentes' metálicos en todo e l mate-25
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r i a l  soporte, la  cantidad de ácido clorhídrico u tilizada 

en la  solución de impregnación fue aproximadamente 4$ en 

peso referid a a l  peso de las partículas de alámina de Zie- 

g le r . la  etapa de impregnación se llevó a cabo añadiendo 

las  partícu las del material soporte a la  solución de impreg 

nación con agitación constante. Adicionalmente, e l  volumen 

de la  solución era aproximadamente e l  mismo que e l  volumen 

a granel de las partículas del material soporte, la  solu- 

ción de impregnación se mantuvo en contacto con las partícu 

la s  del m aterial soporte durante un período de aproximada-

dente 0 ,5  a aproximadamente 3 horas a una temperatura de 

aproximadamente 212C. Después de e llo , la  temperatura de 

la  mezcla de impregnación se elevó a aproximadamente 1072C 

y e l  exceso de solución se evaporó en e l  período de aproxi­

madamente 1 hora, la s  partículas impregnadas secas resultar 

tes se sometieron luego a un tratamiento de oxidación en 

una corriente de aire seco exento de azufre a una tempera­

tura de aproximadamente 5662C y a una velocidad espacial 

horaria del gas de aproximadamente 500 horas"1 durante aprc 

ximadamente media hora. Esta etapa de oxidación estaba des' 

tinada a convertir sustancialmente la  totalidad de los cora 

ponentes del grupo del platino y e l  renio en las formas de 

óxido correspondientes, la s  esferas oxidadas- resultantes 

se pusieron en contacto subsiguientemente en una etapa de 

tratamiento con halógeno con una corriente de aire  exento

v-
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Be azufre que contenía agua y ácido clorhídrico en una re­

lación molar de aproximadamente 30:1 durante aproximadamen-• 

te 2 horas a 566sc y a una velocidad espacial horaria del 

gas de 500 horas*"1 a f in  de ajjustar e l  contenido de haló-
i

geno de las partículas de catalizador a un valor de apro­

ximadamente 1$ en peso. la s  esferas tratadas con halógeno 

se sometieron después a una segunda etapa de oxidación con 

una corriente de aire seco y exento de azufre a aproximada-- 

mente 56620 y a una velocidad espacial horaria del gas de 

500 horas"1 durante un período adicional de aproximadamente 

media hora»
i

Las partículas de catalizador oxidadas y tra ta ­

das con halógeno se sometieron después a un tratamiento 

de pre-reducción, destinado a reducir sustancialmente la 

totalidad de los componentes de platino y renio a l corres­

pondiente estado metálico elemental, poniendo en contacto 

estas partículas durante aproximadamente 1 hora con una c o ­

rriente-de hidrógeno seco, sustancialmente exento de h idro­

carburos y exento de azufre, que contenía menos de 5 ppm 

en volumen de agua a una temperatura de aproximadamente 

5662C, una presión ligeramente superior a la  atmosférica 

y un caudal de la  corriente de hidrógeno a través de las 

partículas del catalizador correspondiente a una velocidad 

espacial horaria del gas de aproximadamente 400 horas"1»

Una vez finalizada esta etapa de pre-reducción, e l c a ta l i -
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zador reducido resultante se puso en contacto con una co­

rrien te  de gas seco que contenia un reactivo de sulfura­

ción (en este caso se trataba de sulfuro de hidrógeno) e 

hidrógeno. en una etapa de sulfuración selectiva destinada
I
a convertir sustancialmente la  totalidad del componente de 

renio y a l  menos una porción del componente de platino en 

e l  estado de sulfuro correspondiente. la  cantidad de reac­

tivo de sulfuración contenida en esta  corriente de gas era 

aproximadamente 1,3 fe en moles de la  misma, la s  condiciones 

de sulfuración empleadas fueron: una temperatura de apro­

ximadamente 566SC, presión atmosférica, una velocidad es­

pacial de aproximadamente 1800 ñoras"*1 y un tiempo de tra ­

tamiento de aproximadamente 30 minutos, la  cantidad de azu­

fre  en forma de sulfuro incorporada en la  composición cata ­

l í t i c a  en esta  etapa de presulfuración se determinó subsi­

guientemente, encontrándose que era equivalente a 0,1^ en 

peso de azufre calculado sobre una base elemental.

• E l catalizador sulfurado resultante se sometió 

subsiguientemente a una operación de separación de azufre 

con una corriente de hidrógeno sustancialmente puro en con­

diciones seleccionadas para descomponer e l  sulfuro de pla­

tino sin  afectar a l  componente de renio sulfurado, la  etapa 

de separación se llevó a cabo como parte del ensayo de re ­

formación acelerado que se describe más adelante con este 

catalizadorj se realizó durante la  puesta en marcha de esto

■ ;•
V'
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ensayo, antes de la  entrada de la  fracción de alimentación. 

Las condiciones de separación utilizadas fueron; una tem­

peratura de aproximadamente 3712C, una presión que varió 

entre 21,4  y 35,0  atmósferas y un tiempo de tratamiento de 

aproximadamente 3 horas. Se produjo una separación de azu­

fre  adicional sustancial durante los períodos de pre-ensa­

yo y de cambio de condiciones para e l  ensayo de reforma­

ción acelerado subsiguientemente d escrito , durante los cua 

les se u tiliz ó  una alimentación pobre en azufre. Como re ­

sultado de esta  operación de separación de azufre que tuvo 

lugar durante la  puesta en marcha de la  operación con e l  

presente catalizador, las conclusiones de los autores de 

la  presente invención referentes a l n iv e l de azufre en es­

te  catalizador son que dicho n ivel cae hasta un valor en 

e l  que sustancialmente la  totalidad del azufre contenido 

en e l  catalizador está  unido con e l  componente de renio 

para producir e l  componente de renio sulfurado a l  que se 

haoe referencia anteriormente en esta  memoria. 31 a n á lis is  

de una muestra del presente catalizador despuós que se ha 

sometido a esta  operación de separación de azufre y ha a l­

canzado e l punto en que la cantidad de sulfuro contenida 

en e lla  se ha estabilizado, indica que e l sulfuro residual 

corresponde a una relación atómica de azufre a renio de 

aproximadamente 0 ,9 3 t i .

S I  catalizador multimetálico ácido sulfurado pre -
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parado para este ejemplo se designa de aquí en adelante co ­

mo Catalizador A y contiene, sobre una base elemental, apr) 

xitaadamente 0,25$ en peso de platino, aproximadamente 0,25$ 

.en peso de renio, aproximadamente 1$ en peso de cloruro, y 

'azufre en la  cantidad que se ha indicado antes.

EJEMPLO I I' »
Con objeto de comparar 3a composición c a ta lít ic a

multimetálica ácida sulfurada selectivamente de la presen­

te invención con un catalizador de platino-renio sobre un 

soporte de alúmina convencional de la  técnica anterior de 

una manera calculada para hacer resa ltar la  interacción 

beneficiosa de una combinación de alúmina de Ziegler y una 

sulfuración selectiva en un sistema de catalizador de pla­

tino-renio , se llevó a cabo un ensayo de comparación entre 

e l  catalizador multimetálico ácido sulfurado selectivamen­

te preparado de acuerdo con e l Ejemplo I  (es decir, e l  Ca­

talizador A) y un catalizador testigo que era un ca ta liza ­

dor de reformación bimetálico de la  técnica anterior como 

se i lu s tra  por la  doctrina de la  Patente de EE.UU. Número 

3.415*737, de Klnfcsdahl. E l catalizador testigo se designa 

de aquí, en adelante como Catalizador B, y era una combina­

ción convencional de un componente de platino, un componen 

te de renio, un componente de cloruro y un componente de 

azufre con un material soporte de gamma-alúmina vertida 

sobre a ce ite , cuyo an á lis is  indicaba que la  composición

/

,v y " A
■
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contenía, sobre una base elemental, 0,38#'en peso de pla­

tino, 0 , 38# en peso de renio, 0,9# en peso de cloruro, y 

0,055# en peso de sulfuró. E l Catalizador B tenía una su­

p erficie  específica  de 187 m2/g y un DGA de 0,5 g/crn .̂ Con 

objeto de comparar adecuadamente e l  Catalizador A con e l  

Catalizador B, se hizo un a ju ste del n ivel de metales del 

Catalizador B a f in  de compensar la  diferencia en densidad 

a granel aparente (DGA) entre e llo s  cuando se cargasen en 

un reactor sobre una base de volumen; específicamente, e l  

Catalizador A tenía una DGA de 0 ,8  g/cm̂  y un n ivel to ta l 

de metales de 0,5# en peso, y e l  Catalizador B tenía una 

DGA de 0,5 g/om̂  y un nivel to ta l  de metales de 0,76# en 

peso. Por consiguiente, los datos de ensayo resultantes 

se representan en esta memoria sobre la base de m̂  de car­

ga hidrocerburada tratados por kg de catalizador utilizado 

(m^Ag) • Este modo de presentar los datos elimina efectiv a­

mente la  densidad a granel aparente como factor en e l aná­

l i s i s  de los mismos; sin embargo, debe indicarse que e l 

Catalizador B contenía 50# más de platino 4 renio que e l  

Catalizador A, y sobre esta base exclusivamente podría es­

perarse que se comportara sustancialmente mejor que e l  Ca­

talizador A. Más específicamente, un kg de Catalizador B 

contiene 50# más de metales que un kg de Catalizador A, y 

por e llo  e l  método de comparación adoptado en esta  memoria 

sobre una base de rn^Ag tiende a favorecer a l  Catalizador

25048
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B. Este hecho debe tenerse en cuenta en la  evaluación de 

los datos presentados en las figuras adjuntas.

Estos catalizadores se sometieron después por 

'separado a un ensayo de evaluación de reformación c a ta l í­

t i c a  acelerado de alto esfuerzo, ideado para determinar en 

un período de tiempo relativamente corto sus c a ra c te r ís ti­

cas re la tiv a s  de actividad, selectividad, y estabilidad en 

un procedimiento para la  reformación de una fracción de 

gasolina de número de oetáno relativamente bajo. En todos 

los ensayos, se u tiliz ó  e l  mismo material de carga y sus 

ca ra c te rís tica s  pertinentes se indican en la  labia I .  Debe 

observarse que todas Has operaciones se realizaron con 0,5 

ppm de un reactivo de sulfuración en la  alimentación, e l  

cual era terc.butil-m ercaptano.

Este ensayo de reformación acelerado estaba des­

tinado específicamente a determinar en un período de tiem­

po muy corto s i  e l  catalizador que se evalúa tiene carac­

te r ís t ic a s  notables para uso en una operación de reforma­

ción a severidad a lta .

TABLA X

A nálisis del Material de Carga .

Densidad a 1520 0,7424

P e r f il  de destilación, sC:

■ Punto de ebullición in ic ia l  99

• Punto de ebullición del 5$ 104

. V

V'y- ' >■'
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Punto de ebullioión del 10$ 110
Punto de ebullición del 30$ 118

Punto de ebullición del 50$ 137
Punto de ebullición del 70$ 144
Punto de ebullición del 90$ 158

Punto de ebullición del 95$ 162
¡ Punto de ebullición f in a l l 80

Cloruro3 , ppm en peso ° ,2
Nitrógeno, ppm en peso menos de 0 ,1

Azufre, ppm en pesoi 0 ,1
Agua, ppm en peso menos de 10

Maero de octano P -l , neto 35,6

Parafinas, $ en volumen 67,4
Naftenos, $ en volumen 23,1

Aromáticos, $ en volumen 9,5

Cada periodo de funcionamiento consistid  en una serie de 

períodos de evaluación de 24 horas; cada uno de estos pe­

ríodos comprendía un período de cambio de condiciones de 

12 horas seguido por un período de ensayo de 12 horas du­

rante e l  cual e l  reformado C_4 producido prooedente de la5
instalación se recogió y analizó. Todos los periodos de 

ensayo se realizaron en condiciones idénticas, que compren 

dían una velocidad espacial horaria del líquido (VEHL) de 

3.,0 horas*"**', una presión de 21,4 atmósferas, una relación
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5 :1  de gas a ace ite , y una temperatura a la  entrada del

reactor que se ajustaba continuamente a todo lo largo del

ensayo a f in  de alcanzar y mantener un objetivo de número

de octano del producto C + de 100, neto, por e l  método F-1
5

Ambos períodos de ensayo se llevaron a cabo en 

una unidad de reformacién en escala de instalación piloto 

que comprendía un reactor que contenía un lecho f i jo  del 

catalizador sometido a evaluación, una zona de separación 

de hidrógeno, una columna desbutanizadora, y medios adecúa 

dos, medios de bombeo, medios de condensación, medios de 

compresión y e l  equipo convencional restante. S I  esquema 

de fin jo  utilizado en esta instalación implica mezclar una 

corriente de recirculación de hidrógeno con e l  material de 

carga y calentar la  mezcla resultante a la  temperatura de 

conversión deseada, la  mezcla calentada se hace pasar lúe 

go en dirección de flu jo  descendente a l  in terior de un 

reactor que contiene e l  catalizador que se somete a evalúa 

ción como un lecho estacionario. Una corriente de efluente 

se r e tir a  luego del fondo del reactor, se enfría a aproxi­

madamente 132C, y se hace pasar a  una zona de separación 

gas-líquido en la  que' una fase gaseosa r ic a  en hidrógeno 

.se separa de una fase hidrocarburada líquida. Una porción 

de la  fase gaseosa se hace pasar luego continuamente a tra  

vés de un lavador con sodio, de área su p erficia l elevada, 

y la  corriente de gas que contiene hidrógeno sustancialmen

7 Y ; v 
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te exento de agua y exento de azufre resultante se hace 

volver a l  reactor para suministrar la  corriente de recircu 

lación. de hidrógeno. E l exceso de fase gaseosa procedente 

. de la zona de separación se recupera como la corriente de 

producto que contiene hidrógeno (denominada corrientemente 

'•gas de recirculación excedente"). La fase líquida proce­

dente de la zona de separación se re tira  de la misma y se 

hace pasar a una columna desbutanizadora en la  que los com 

ponentes v o lá tiles  (esto es, a 0^) se separan por cabe­

za como gas de la  desbutanizadora y la  corriente de refor­

mado <3,.+ se recupera como e l  producto de colas principal. 

Los resultados de los ensayos separados rea liza ­

dos sobre e l  catalizador sulfurado selectivamente de la  

presente invención, Catalizador A, y e l  catalizador t e s t i ­

go, Catalizador B, se presentan en las Figuras 1, 2 y 3 en 

función del tiempo expresado en a }  de oarga tratada por kg 

de catalizador contenido en e l  reactor (np/^s)* Bebe recor 

darse que e l  material de carga utilizado en ambos casos coi 

tenía un reactivo de sulfuración en la  forma de te rc .b u til  

-mercaptano en una cantidad correspondiente a 0,5 ppm de 

azufre. La Figura 1 muestra gráficamente la  relación entre 

los rendimientos en expresados como porcentaje en vo­

lumen (LV$) de la  carga para ambos catalizadores. La Figu­

ra  2, por otra parte, representa la  pureza encontrada en 

¿1 hidrógeno en porcentaje en moles referido a la  corrien-



p -
t í o jn  n A m . 59

10

C

15

20

25
25048

te fie gas fie reo i r  culac i<5n para cada uno fie los catalizado­

re s . Y finalmente, la  Figura 3 indica la  temperatura fie en 

trafia a l  reactor necesaria para cada catalizador a f in  fie 

conseguir un número de octano propuesto fie 100, neto, por 

e l  método F - l .

Haciendo ahora referencia a los resultados fiel 

ensayo de comparación presentados en las Figuras 1, 2 y 3» 

es inmediatamente evidente que e l  catalizador sulfurado se 

lectivamente de la  presente invención se oomportó sustan­

cialmente mejor que e l  c a ta li  zades? testigo de platino-re-  

nio convencional a pesar del hecho de que e l  catalizador
r

de la  presente invención tiene un contenido sustancialmen­

te menor de metales to ta le s . Volviendo a la  figura 1, pue­

de comprobarse que la  selectividad en 0̂ 4- del Catalizador 

A era sustancialmente la  misma que la  del Catalizador B 

hasta aproximadamente una vida del catalizador de 0,52 m̂ 

por ícg, en cuyo punto e l  Catalizador A tendía a exhibir 

una estabilidad de rendimiento notablemente mayor que e l

Catalizador B. E l  rendimiento medio en C + durante toda
5

la  duración del funcionamiento del Catalizador A era por 

consiguiente apreciablemente mejor que para e l  Catalizador 

B. la s  .selectividades para hidrógeno correspondientes a 

estos dos catalizadores se dan en la  Figura 2, y está c la ­

ro , conforme a los datos, que no existe  ninguna diferencia 

sustancial entre los dos catalizadores en este área; es de

-v '
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c ir ,  que ambos catalizadores lograban una*producción esta­

ble de hidrógeno relativamente a lta . la  Pigura 3» por e l  

contrario, muestra claramente una divergencia sorprendente 

y notable entre estos dos catalizadores cuando se tra ta  

tanto de actividad como de actividad-estabilidad. Sobre 

la  base de los datos que se presentan en la Pigura 3, está 

olaro que e l Catalizador A era consistentemente del orden 

de 1420 más activo que e l catalizador testig o . Recordando 

que un fcg de Catalizador B contiene aproximadamente 50$ 

más de metales to ta les que un Jcg de Catalizador A, es in ­

mediatamente evidente que se ha conseguido una mejora im- 
‘ ;

portante e inesperada en las ca ra cte rís tica s  de actividad 

por medio de la  presente invención. Aplicando la  bien co­

nocida regla empírica de que la velocidad de reacción se 

duplica aproximadamente por cada lie c  de cambio en la  tem 

peratura de reacción, es manifiesto que e l  Catalizador A 

es aproximadamente dos veces más activo que e l  Catalizador 

B. Esta.importante mejora en las  ca ra c te rís tica s  de a c t iv i­

dad va unida a una mejora en la  actividad-estabilidad del 

Catalizador A con relación a l Catalizador 3 , lo que se 

aprecia quizás mejor examinando la pendiente de las  do3 

curvas presentadas en la Pigura 3. En suma, e l  Catalizador 

A conseguía un rendimiento medio en C,-4 y una estabilidad 

del rendimiento en 0^4 apreciabloaente mejores, una pureza 

del hidrógeno sim ilar, una actividad global muy aumentada

r

? •

;• .
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y una actividad-estabilidad apreciablemente mejorada ouan- 

do se comparo con e l  Catalizador B sobre una base de m̂ por 

Jeg de catalizador. Es importante observar que estas mejo­

ras apreciables del Catalizador A se consiguieron en un am 

biente que contenía azufre, dado que se añadieron 0,5 ppm 

de azufre a l  m aterial de carga para mantener un estado sul­

furado selectivamente para ambos catalizadores. Por consi- " 

guiente, se puede llegar también a la  conclusién de que e l 

Catalizador A exhibía una tolerancia mucho mayor a la  pre­

sencia de azufre, en comparación con e l  Catalizador B. Es­

té resultado es extremadamente inesperado teniendo en cuen­

ta  las repetidas advertencias acerca de los efectos adver­

sos de la  adición continua de azufre contenidas en la  Pa­

tente de 3E.ÜÜ. US 3.415.737.

En un an á lis is  f in a l ,  está  claro sobre la base 

de los datos presentados en las figuras 1, 2 y 3, que e l  

uso de una combinación de un componente de renio sulfurado 

y una alúmina de Ziegler proporciona un medio eficien te  y 

efectivo para promover y esta b iliz a r apreciablemente un ca­

talizador ácido de conversión de hidrocarburos que contie­

ne un metal del grupo del platino en una operación de re ­

formación a severidad elevada.

25
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REIVINDICACIONES

i

| Los puntos de invención propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud  de Pa
tente de Invención en España, por VEINTE años, son los — 
que se recogen en las reivindicaciones siguientes:

1 § ,-  Un procedimiento para convertir un hidrc 
carburo que comprende poner en contacto e l hidrocarburo 
en condiciones de conversión de hidrocarburos con una com 
posioión c a ta lít ic a  ácida sulfurada selectivamente que — 
comprende un material soporte poroso formado a p artir de 
alúmina de Zieglér que contiene, sobre una base elemental, 
Ó,01 a 2fo en peso de un metal del grupo del platino, 0,01
a 2$ en peso de renio y 0 ,1  a 10$ en peso de halógeno; —
donde e l metal del grupo del platino y e l renio están di¿ 
persados uniformemente por todo e l material soporte de — 
alúmina porosa; donde sustancialmente la  totalidad del me 
ta l  del grupo del platino está presente en e l estado me­
tá lico  elemental; donde la  composición contiene azufre en 
tina cantidad a l menos suficiente para proporcionar una r¿  
lación atómica de azufre a renio de 0 ,5*1 de ta l  modo que 
una porción sustancial del renio se mantiene en un estado 
sulfurado; y donde e l estado sulfurado del renio se man-
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tiene continuamente en toda la  duración del procedimiento 
de conversión de hidrocarburos.

2§.~ Un procedimiento según la  reivindicación

3Q. -  Un procedimiento según la  reivindicación 
i e l  metal del grupo del platino es ir id io . 
4®.- Un procedimiento según la  reivindicación 

3 e l  metal del grupo del platino es rodio.
5 6 .- Un procedimiento según la  reivindicación

6 6 ,-  Un procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones 1® a 5S, en e l que la  composición c a ta lí­
t ic a  .se sulfura selectivamente después que sustancialmente 
la  totalidad del metal del grupo del platino y el renio - -  
contenidos en e lla  se han reduoido a l estado metálico e le­
mental, poniendo en contacto la  composición c a ta lít ic a  re­
ducida con un reactivo de sulfuración en una cantidad y en 
condiciones seleccionadas para convertir una porción sus­
tan cia l del renio en e l estado sulfurado mientras que se 
mantiene sustancialmente la .to ta lid ad  del metal del grupo 
del platino en e l  estado elemental,

7®.- Un procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones 1® a 6®, en e l que la  composición contie­
ne 0,05 a 1f> en peso de metal del grupo del platino, 0,05 
a 1# en peso de renio y 0 ,5  a 1,5# en peso de halógeno, y

T..

.
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en e l que está presente azufre en una cantidad suficiente 
para dar cono resultado una relación atómica de azufre a 
renio de 0 ,5 :1  a aproximadamente 1 ,5 :1 .

8®.~ Un procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones 1® a 7®, en e l que e l  contacto del hidr£ 
carburo con la  composición c a ta lít ic a  ácida sulfurada se­
lectivamente se lleva a cabo en presencia de hidrógeno.

99. -  Un procedimiento según cualquiera de las 
reivindicaciones 18 a 8S, en e l que e l tipo de conversión 
de hidrocarburos es la  reformación c a ta lít ic a  de una frac­
ción de gasolina para producir un reformado de a lto  núme­
ro de octano, donde e l hidrocarburo está contenido en la  
fracción de gasolina, donde el contacto se rea liza  en pre-

l
eencia de hidrógeno y donde las condiciones de conversión 
de hidrocarburos son condiciones de reformación. .

10®.- Un procedimiento según la  reivindica­
ción 9®» en e l que la  composición contiene 0 ,1  a 3»55̂  en 
peso de halógeno.

11®.- Un procedimiento según las reivindica-
\

ciones 9- ó 10®, en e l que las condiciones de reformación 
incluyen una temperatura de 413 a 593eC, una presión de 1 
a 69 atmósferas, una velocidad espacial- horaria del líq u i­
do de aproximadamente 0 ,1  a aproximadamente 10 horas \  y 
una relación molar de hidrógeno a hidrocarburo de aproxi­
madamente 1:1 a aproximadamente 20:1.

-'.v
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126 .- Un procedimiento según cualquiera de
s

las/reivindicaciones 99 a 116, en e l que e l contacto se 
rea liza  en un ambiente sustancialmente exento de agua.

1 36 .- Un procedimiento según cualquiera de 
las reivindicaciones 16 a 126, en e l  que e l estado selec­
tivamente sulfurado de la  composición c a ta lít ic a  se man­
tiene por adición continua o periódica de un reactivo de 
sulfuración a l procedimiento en una cantidad correspondien 
te a 0 ,1  a 20 ppm en peso de la  carga hidrocarburada.

146 .- UN PROCEDIMIENTO PARA CONVERTIR UN HI­
DROCARBURO.

Tal y como se ha descrito en la  Memoria que 
antecede, representado en los dibujos que se acompañan y 
para los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de sesenta y cinco hojas 
escritas  a máquina por una sola cara.

Madrid, 2 5 .0 0 9 7 9



UOx' INC 1/1
6 88 98

FIG.2

A
0 fi

” Aí)“ 0 - o -0 " — 0— — -  — . — ñ . l Y __iü A G

FIG.3


	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings



