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Memoria Descriptiva

_ El objeto de la presente invencidn es una nueva
composicién catalftica multimetdlica deids sulfurada se-
lectivamente, que tiene actividad, selectividad y resise
tencia é 1o desactivacidn excepcionales cuﬁndo sé emplea
en un procedimiento de conversidn de hidroearburos que rs
quiere un catalizador que tenga tanto uné funcién de hi-
drogenacidn~deshidrogenacidn como una funcién de forma-
cidn de ion carbonio. La presente invencién, de un modo

mds preciso, -implica una nueva composicidn catalitica muld
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_timetélica deida sulfurada selectivamente-de funcidn doble

_ra sustancial en procedimientoé de conversidn de hidrocars
“buros que han utilizado tradicionalmente un catalizador dﬂ

;funcidn doble que contiene un metal del grupo del platino.

I . o) nfim, 2
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que, de modo absolutamente sorprendente, permite una mejo-

De acuerdo con otro aspecto, la presente invencidn abarca
los procedimientos mejorados que sé Jogran con el neo de
ung composicidn catalitica deida sulfurada selectivaments
que comprende una combinacidn de cantidades catalf{ticamen-
te efectivas de un conmponente metdlico del grupo del pla-
tino, un componente de renio sulfurado, y un componsnte
halo;enado con uﬁ material soporte poroso formado a partin
de una aldmina de Ziegler; especIificamente, un procedimien
to de reformacidn mejorado que utiliza el presente catali-
zador para mejorar las caracteristicas de actividad, selec|
tivided y estabilidad. '
Composiciones que tienen una funcidén de hidroge-
nacién~deshidrogenacién y una funcidn de formacidén de ion
carbonio son ampliamente utilizades hoy dafa como cataliza-
dores, especialmente en la industria del petrdleo y la in-
dustria petroquimica; a £in de acelerar las reacciones de
conversidn de los hidrocarburos. Generalmente, se oree qu&
la funcidn de formecién de ion carbonio estd asociada con
un matérial que actia como 4cido, del tipo de los dxidos

refractarios porosos y adsorbentes que se utiliza como sg
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tacidn hidrocarburada que contiene parafinas y naftenos se

i .. 1lojn ndm. 3

|

porte.para un componente de metal pesado tal como los metd
les o compuestos de metales de los Grupos V a VIII de 12
Tabla .Periédica a los qﬁerse atribuye generalmente la fun-
cidn de hidrdgenaci6n—deshidrOgenacidn.

Bstas composicionés catalfticas se utilizan para
acelerar reacciones de conversidn de hidrocarburos tales
como hidrocraqueo, hidrogenolisis, isomerizacidén, deshidro]
genacién, hidrogenacidén, desulfuraeidn, ciclacidn, polime-
rizacidn, alcohilacidn, cfaqueo, hidroisomerizacidn; desal
cohilacidn y transalcohilacién. En muchos casos, estos ca-
taligadores se utilizan en procédimientos en los que se
producen siﬁnlténeamente mis de une de las reacciones, ta-

les como la reformzcidn, en la que uns corriente de alimen

somete a condiciones que promueven la deshidrogenacidn de
naftenos en aromdticos, la deshidrociclacidén de parafinas
a aromdticos, la isomerizacidn de parafinas y naftenos, el
pidfooréqueo ¥ la hidrogenolisis de naftenos y parafinas
para producir uns cofriente de producto rica en octanos 0
rica en aromdticos. Otro éjemplo es uﬁ procedimiento de hi
drocraqueo en el que se utilizan estos catalizadores pare
efectuar la hidrogenacién y el cragueo selectivos de mate-
riales‘insaturaaos de alto peso molecular y el hidroéraqueg
selectivo de materiales de alto peso molecular a fin de faq

bricar productos mis valiosos, gue generalmente'hierven a
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temperatura mds baja. Otro ejemplo adicional, és un proce-
dimiento de hidroisomerizacidn en el gue una fraccidn hi-

drocarburada que es relativamente rica en compuestos pare~
finicos de cadena recta se pone en contacto con estos cawm

talizadores para producir una corriente de salida rica en

compuestos isoparafinicos. .

. Tiene una importancia critica el hecho de que el
catalizador de funcidn doble exhibe no sélo la capacidad
de realizar inicialmente sus funciones especificadas, sino
también que tiene la capacidad de realigzarlas satisfacto-
riamente durante Periodos de tiempo pfblongados. Tos tér-
minos analiticos utilizados en la téenica para medir el
grado en que un catalizador particular desempeiia sus fun-
ciones propuestas en un ambiente de reaccidén entre hidro-
carburos particular son la actividad, selectividad, y es-
tabilidad., .

Para fines de descripeidn en esta membf;a, e;tos
térninos se definen convenientemente para un material de
carge dado como sigue: (1) la actividad es una medida de
la aptitud del cataligador para convertir los reactivos
hidrocarburados en productoé a'un nivel de severidad espew=
cificado (donde nivel de severidad significa las condicio-
nes utilizades -esto es, la témperatura, presidn, tiempo
de contacto, y presenoia de diluyentes tales como hidrdge-

no); (2) la selectividad se refiere a la ocantidad de pro-
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" cantidad de reactivos cargada o convertida; (3) la estabi

conversidn que tiene lugar para un material de carga dado

-a un nivel de severidad especificado, y se mide tipicamen-

por el rendimiento en Cgt. Realmente, la Wltima definicién

tluja nam. 5
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ducto o productos deseado(s) obtenida con relacidn a’'la

lidad. hace referencia a la velocidad de cambio con el tien
po de los perdmetros de actividad y selectividad evidente-
mente; implicando. la velocidad mds baja el éatalizador més
estable., 2n un procedimiento de’reformacidn, por ejemplo,

1z actividad se refiere corrientemente a la cantidad de

te por el ndmero de octano de la corrieﬁte de producto
Cg+; la selectividad se refiere'a la cantidad de rendimien
to en Oz, con relacién a la cantidad de la carga que se
obtiene en el nivel particular de actividad o severidad;
¥ la estabilidad se iguala tipicamente a la velocidad de
cambio con el tiempo de activided, medida por el mimero

de octano del producto 05+; y de la selectividad, medida

no es estrictamente correcta, dado que generalmente un prd
cedimiento de reformacidn continuo se realiza de tal mane-
ra que se obtenga un producto 05+ de octano constante ajus
tdndose continuamente el nivel de severidad para alcanzar
este résultado; y ademds, el nivel de severidad usualments
se éaria vara este procedimiento ajustando la tempefatura'
de convérsidn en la reaccidn de tal modo que, de hecho, 1

velocidad de caﬁbio de la actividad encuentra respuesta en
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" sobre 1o superficie del catalizador. De acuerdo con ello, |

Hojn nGm. 6 _

la velocidad de cambio de las temperaturds de conversidn,
Y los cambios en este dltimo pardmetro se toman habitual-
mente. como indicativos de la estabilidad de la actividad.

Ie causa principal de la desactivacidn o ines-
tabilidad de un catalizador de funcidn doble se asocia al
hecho ée.que se forma coque sobre la superficie del cata-
lizador durante el curso de la reaccidén. En otros términog,
el cdmportamiento dé un catalizador de funcidn doble es

sensible & la presencia de depdsitos carbonosos o cbque

el mayor problemg con el que se enfré;tan qulenes traba-
jan en este campo de la técnica es el desarrollo de compo+
siciones catalfticas mds activas-y/o selectivas que no
sean tan sensibles a la presencia de estos materiales cars
bonososg &/b tengan la capacidad de reducir la velocidad
de formaoidn de estos materiales carbonosos sobre el cata
lizador. En particular, para un procedimiento de reforma-—
cidén, el problema se expresa tipicamente en términos de
desplazar y esiabilizar la relacidn rendimiento en Cgt
octano al nivel de severidad mds bajo posible siendo el
rendimiento en Cyt representativo‘de la selectividad.y
siendo el octano proporcional a la actividad.

~ Se ba encontrado ahora una composicidn catalitim
ca maltimetdlica deida sulfurada selectivamente de funcidy

doble que posee caracteristicas mejoradas de actividad,
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" procedimiento para la conversidn de hidrocarburos del tipo

" grupo del platino tales como procedimientos para isomeri-

que utilizan catalizadores de funcidn doble se mejore sus-

"dos de modo relativamente uniformé por todo el material so

1Tojn nam. 7

selectividad y estabilidad con relacidn a cataligadores

similares de la técnica anterior cuando se emplea en un

de los que hen utilizado hasta ahora composiciones catali-

ticas dcidas de funcidn doble que contienen un metal del

zacidn; hidroisomerizacidn, deshidrogenacién, desulfura-
;',;idn, desnitrogenacién, hidrogenacidn, alcohilacidn, deg
alcohilacidn, desproporcionamiento, polimerigzacidn, hidro
desaloohilacidn, trensalconilacidn, ciclacidn, deshidro-
ciclacidn, craqueo, hidrocraqueo, halogenacidn, reforma-
cién, y procedimientos similares. En perticular, se ha es
tablecido ahora que un catalizador deido sulfurado selec-
tivamente que comprende una combinacidn de cantidades cata
1iticamente efectivas de un componente metdlico del grupo
del platino, un componente sulfurado de renio y un compo-
nente halogenado con un material soporte poroso formado a
partir de alﬁmipa de Ziegler, puede permitir que la reali-

zacién de procedimientos de conversidn de hidrocarburos
tancialmente si los componentes metdlicos estdn disperse~-
porte de alimina de Ziegler y si sus estados do oxidacidn

se ajustan de tal modo que sustancialmente la totalidad

del componente del grupo del platino estd presente en el
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éstado metdlico elemental y una poreidn sustencial del com
ponente de renio se mantiene en un estado sulfurado a 1o
largo -de toda la duracidn del procedimiento de conversidén
1de los hidrocarburos. Un ejemplo especifico de la presen=-
;te invencién comprende la utilizacién de una combinacidn
de cantidades cataliticamente efectivas de un componente
de platino, un componente de renio sulfurado y un componen
te de ecloruro con un material soporte de alﬁminavde Zie=
gler como catallzador en un procedimiento de reformécidn
de hidrocarburos, en el gue los componentes metdlicos es-
¥én dispersados de modo relativamente uniforme por todo
el material soporte de aldmina de Ziegler, el catalizador
estd sulfurado selectivamente de tal modo'que sustancial=-
mente 1o totalidad del sulfuro estd asociada con él compo=-
nente de renio, y en el que el estado sulfurado del compo=
nente de renio se mantiene continuamente a lo largo de to-
de la duracién del procedimiento de reformacidn. En el ce-
so de un procedimiento de reformacidén, las ventajas princi
pales asociadas con el uso de la presente invencidn com~
prenden: (1) la operacién de una manera estable (particn-
larmente en lo que se refiere al rendimiento en 054) en
une operacidn a severidad alta; por ejemplo, un procedi-
miento de feformacidn a presidn bala o moderada disefiado
para producir un.reformado C5+ que tiene un octano neto de

aproximadaménte 100 por el método F-1; (2) una actividad
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de carga unida a una selectividad muy aumentada para los

.mejoradas bruscamente y de modo notable si se cumplen las.

"eantidades de ingredientes, sulfuracidén selectiva del com

, .
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sustancialmente aumentada para la reaccidn de elevacién
del nﬁmefofde octano junto con una mayof estabilidad del
rendimiento en 054 con relaqi6n al conmportamiento de'los
sistemas cataliticos bimetdlicos de platino-renio sobre
aldmina convencional de l1a técnica anterior como se ilus—
tre en la Patente de EE.UU. Ne 3.415.737; y (3) una meyor

tolerancia a los conteminantes de azufre en el material

rendimientos en Cgt ¥ la produccién de hidrdgeno con rela| -
¢idn al comportamiento del sistema catalftico de platino-
-reg;o sin sulfurar sobre alumina de Ziegler como se des~
crib; en las Patentes de ZE.UU. Nimeros 3.852.190 y
4.012.313. En resumen, la presente invencidn implica el
descubrimiento de que la adicién de una combinacidén de un
material séporte de alimina de Ziegler'y un conmponente de
renio sulfurado a un catalizador de conversidén de hidro-
cérburos dcido de funoidn doble que contiene un componen=-
te del grupo del platino puede permitir que las caracte-

risticas de comportamiento del cataligzador resultante seayn
limitaciones que se especifican mds adelante en cuanto a
ponente de renio, estado de oxidacidn del componente del

grupo del platinoAy distribucidn del componente metdlico

én el material soporte de alimina de Ziegler.
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Ia alimine de Ziegler utilizada adecuadanente
como'soporte rara platino y renlo, resulta ser notablemen
te mds activa para las reacciones de conversidn de hidro-
carburos en comparacidn con un ogtelizedor similar prepa-
rado sobre un soporte de aldmina convencional qi el cata-
Jiza@or basado en la alﬁmiﬁa de Ziegler cumple las pres=-
cripciones especificadas en esta nemoria. Se cree que es-
ta actividad incrementada es debida a una mayor interac~-
¢idn de los restos metdlicos con el material soporie y a
i1la consiguiente mejor Qispersidn de estos restos metdli-
'cos‘por todo elxgoporte. Se cree due 1a mayor interaccidn
es causada por lé.presencia de mayor numero de puntos de
intercambio de ion en la aldmina de Ziegler en comparacidy
con un soporte de aldming convencional y/o .por la forma~
cidn de enlaéés mis fuertes entre los restos metdlicos y
los puntos de intercambio Qe ion en la alimina de Ziegler
en comparacién con ‘los soportes de aldmina convencionales,
Ta evidencia de este efecto singular con el sistema cata-
1ftico de la presente invencidn es esencialmente doble:
(1) un catalizador de platino~-renio basado en aldmina de
Ziegler exhibe mayor.resistencia a la sinterizacién a tem
peraturas elevadas; y (2) la actividad de hidrogenolisis
de este sistema catalitico estd notablemente jnerementada
con reiacidn al mismo sigbema catalitico preparado sobre

un soporte de alumina convencional. Debe observarse, por
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| supuesto, que el uso de aldmina de Ziegler en un sistema

‘catalitico de platino-renio ha sido recomendado por la tég

restos metdlicos sobre el s0porte.del catalizador o por el

(Kluksdahl), que ensefia a evitar el uso de azufre en este

" s6lo puede mantenerse sobre este tipo de sistema catalfti-

7 Hnji ndm. ll

nica anterior (espéoificémente en las Patentes de EE.UU.
Ndmeros 3.852.190 y 4.012.313), pero los operarios en .cueg
tién de dicha técnica anterior no lograron observar una
meyor actividad para este sistema catalitico y noteron sin
plemente una ventaja en estabilidad, quizds debido a su

incapacidad para conseguir una-dispersidn apropiada de los

peché de que su trabajo se limité a un_sistema catalitico
ho sulfurado. Cualquiera que sea la razén, se ha comproba-
do aﬁora que el azufre produce tambidn un efecto original
gsobre este sistems catalitico. La anterioridad principal
de la técnica anterior acerca del uso del agufre en cone-
xidn con un sistema catalitico de platino-renio sobre ali-

mine convencional es la Patente de EE,UU. Ne 3,415.737

tipo de.sistema catalitico, excepto para el propésito muy
limitado de prevenir wn embalamiento durante la puesta en
marcha, Kluksdahl indica ademds que cualquier cantidad de
azufre utilizada durante la puesta en mercha con un siste-
mg de platino~-renio convencional se Sepafa del catalizador

durante el perfodo inicial de reformacidn, y que el azufre

co por adieidn continua de asufre. Kluksdahl continda ad-

’
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virtiendo acerca de las michas consecuencias adversas de

le presencia continua de azufre para este tipo de sistema
catalitico, y explica qﬁe su invencidn implica el manteni-
nmiento de los restos de platino y de renio en su cataliza-
dor en el estado metdlico durante el curso del procedimien
to ,de conversidn de hidrocarburos. En acusado coniraste
con la doctrina.de Kluksdahl acerca del efecto adverso dell
azufre en un sistema catalitico de platino-renio sobre ald-
nina convencional, se ha encontrado ahora gue el mahteni—
miento continuo de azufre en un sistema catalftico de pla-
Eino—renio basado en aldmina de Ziegler es altamente bene-
ficioso si el azufre se aplica en la cantidad correcta y

gi el azufre se distribuye sobre los restos metdlicos de

la menera que se especifica mds adelante. Para el sistema
catalitico basado en aldmina de Ziegler de la'presente ine
vencidn, los descubrimientos de los autores de dicha inven
cidn son que la presencia de azufre actia para incrementar
el rendimiento medio en Cg# y la estebilided del rendimien
to en C5+ ¥ para estabilizar el sistema catalitico global
en un nivel de actividad notablemente aumentado con rela-

cidn al sistema catalitico de platino~-renio convencional

propuesto por Kluksdahl. Ventajas adicionales de la présen
te invepcidn son una desmetilacidn reducida y dismimmcidn
asimismo de otras reacciones de hidrogenolisis durante el

curso del procedimiento de conversidn de hidrocafburos,
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sistema de platino-renio sin sulfurar sobre alimina de Zig

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

| porosa; donde sustancialmente la totalidad del metal del
"mental; donde la composicidn contiene azufre en la forma

. eionar una relscidn atémica de azufre a renio & 0,5:1 de

- Hajn n\'tr'n. 13
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una mayor t&lerancia a los contaminantes de azufre eﬁ el
material de carga hidrocarburado y wne estabilidad global
notablemente mayor de 15 operacidn del procedimiento, Es-
tas ventajas se manifiestan particulsrmente en lss 4dreas
de rendimiento en 054 y pureza del hidrdgénd pare una ope+
racidén de reformscidn catalitica con el presente cataliza

dor ‘en comparacidn con los resultados cbtenidos con un

glex. m

i - De acuerdo con ello, la presenﬁe inyenéidn Come
brenge una composicidn catalitiéa'para conversidén de hi-
drocarburos, dcide y sulfurada selectivamente, que compren-

de un matérial goporte poroso formado a partir de aldmina
2% 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 haldégeno; donde
el metal del grupo del platino y el renio estdn dispersa~
dos uniformemente por todo el material soporte de aldmina
grupo del platino estd preéente en el estado metdlico ele-

de sulfuro en cantidades al menos suficientes para propor-

t2l modo que unarporcidn sustancial del renio se mantiene

en un estado sulfurado y donde el estado sulfurado del com
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- ponente de renio~se mantiene continuamente & Lo largo de
la duracidn del procedimiento de conversidn de hidrocarbus
.ros en el que se utiliza el catalizador,

; Ta invencién contempla ademds un procedimiento
'para la conversidn de un hidrocarburc que comprende poner
en contacto el hidrocarburo en condiciones de conversidn
de hidrocarburos con la composicidn catalitica decida sul-

furada selectivamente antes indicada.

~ Preferiblemente, la composicién catalftica con-
tendria 0,05 & 1% en peso de metal del grupo del platino,
0,05 & 1% en peso de renio y 0,5 a 1,5% en peso de hald-
£eno. |

Ia invencidn contempla también un procedimiento
para preparar el cabtalizador multimetdlice deido sulfurado
selectivamente citado anteriormente que comprende un mete-
rial soporte poroso formedo a partir de alimina de Ziegler
que tiene combinadas con €1 cantidades cataliticamente
efectivas de un éomponente del grupo del platino, tn com=
ponente de renio sulfurado y un componente de haldgeno.

. Considerando en primer lugar el polvo de aldmina
cristalina singular é partir del cual se fabrica ol mate-
rial soporte utilizadq en la presente invencidn, éste se
ha carscterizaedo en las Patentes de EE.UU. Ndms. 3.852,190
¥ 4,012,313 como un subproducto de una reaccidén de sinte-

sis de alcoholes superiores de Ziegler como se describe en




‘¢idn "aldmine de Ziegler" para identificar este material.

‘eidén de materiales -soporte para catalizadores. Pueden for+

. . Hoja nam. 15

la Patente de EE.UU., No 2.892.858, de Ziegler. Para fines

de simplificacidn, se utiliza en esta memoria la denomina-

Actualmente es asequible de la Conoco Chemiéal Division

of Gontinental 01l Coupany, bajo la marca comercial Catea-
pel. Este material es una alfa-alimina monohidratada de

_pureza‘extfemadamente alta (boehmita) qﬁe, segin se ha de-
mostrado, después de calcinacidn a temﬁeratura elevada prog
duce una gamme~alimina de alta pureza. Bs asequible comer-
cialmente en tres formas: (1) Catapal SB -un.polvo secado
por pulverizacidn que tiene una’super&icie especifica ti-
pica de 250 m2/g; (2) Catapal NG -una aldnina secada en

horno rotativo que tiene una superficie especifica tipica
de 180 w/g; y (3) Dispal M -un producto dispersable fina-
mente dividido que tiene una superficie especifica %ipica
de aproximadamente 185 m?/g. Para los fines de la presente
invencidn, el materisl de partida preferido es el polvo sg
cado por pulverizacidn, Catapal Sﬁ. Bste polvo de alfa-aly
mina monohidratada puede convertirse en un material de ca-
talizador adecuado de acuerdo con cuélquiera de los wméto-

dos conocidos por los expertos en la técnica de fabrica-

marse particulas eaféricas del material soporte, por ejem- -

plo, a partir de esta alfmina de Ziegler por: (1) conver-

§ién del polvo de alfa-aldmina monohidratade en un sol de
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del sol resultante y un agente de gelificacidn en un bafio
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alimina por reaccidn con un 4cido peptizante adecuado y

agua y, despuds de ello, vertido por goteo de una mezcla

de aceite para formar particulas esfdricas de un gel de
alinina que se convierten fdcilmente en un material sopor-
te de gamma-aldmina por métodos conocidos; (2) formacidn
de un producto extruido a partif del polvo por métodos es-
tablecidos, y volteo posterior de las particulas del pro-
ducto extruido sobre un disco rotativo hasta que se for-
men particulas esféricas que pueden secarse y calcinarse
luego para formar las perticulas deseadas del material so-
porte esférico; y (3) mojado del polvo con un agente pepti
zante adecuado y volteo posterior de las partfculas del
polvo para formar masas esféricas del tamafio deseado. Es~
te polvo de alimina puede conformarse también en cualguier
otra forma o tipo deseados de material soporte conocido
por los expertos en la técnica; tales como varillas, pil-
doras, bolitas, tabletas, grdnulos, formas extruidas y
otras formas andlogas por métodos bien conocidos por los
expertos en la técnica de formacién de materiales soporte
para catalizadores. El tipo preferido de material soporte
para la presente invencidn es una pieza extruida cilindri-
oa que tiene un didmetro de 0,8 a 3,2 mm (especialment?
1,6 mm) y una relascién de longitud a didmetro de 1:1 a 5:li

siendo especialmente preferida una relascién 2:1. Ia forma
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de piéza extruide especialmente preferids del material so;
porte seo brepara preferiblemente mezclando el polvo de aly]
'ﬁina con egua y un agente peptizante adecuado tal como dei
;ao ni%rico, 4dcido acético, nitrato de aluzinio y maferial
Eanélogo hasta que se forms una pasta susceptible de ser
extruida. Ia cantidad de agua siladida para formar la pasts
es tipicamente suficiente para dar una pérdida por calcina
cidn (PPC) a 500¢C de 45 a 65% en'peso, siendo especiglmen
te preferido un valor de 55% en peso. Por otra parte, la
velocldad de adicidén del éc1do es generalmente suficiente
para proporcionar 2 a 7% en peso del polvo de aldmina li-
bre voldtil utilizado en la mezcla, siendo especzalmente
preferido un valor de 3 & 4%. la pasta resuitante se extru
ye después a través de una matriz de tamafio adecuado para
formar perticulas extruidas. Bstas particulas se secan luej
éb a una temperatura de 260 a 427°C durante un perifodo de
0,1 2 5 horas, y posteriormente se calciﬁan 2 una temperas-
tura de 482 a 816eC durante un periodo de 0,5 a 5 horas pa
ra formér las paiticulas extruidas preferidas del material
soporte de aldmina de Ziegler. El material soporte de ald-
mina de Ziegler puede contener proporciones menores ﬁe
otros déxidos inorgénicosrréfractarios bien conocid&s tales
como silice, diéxido de titanio, diéxido de zirconio, éxi-

do de cromo, dxido de berilio, 6xido de vanadio, dxido de

cesio, éxido de hafnlo, dxido de zinc, dxido de hierro,

1
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.no exista en la composicidn catalitice final en el estado
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' s
éxido de cobalto, éxido de magnesio, dxids de boro, 6xido

de torio, y meteriales andlogos que pueden mezclarse con

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

alaminosilicatos zeoliticos cristalinos tales como mordeni-
ta y/o faunjasita existentes en estado natural o.preparados
por sintesis, bien sea en la forma hidrdégeno o en una for-
ma que haya sido tratada con un catidn multivalente, tal
como una tierra rara, pueden incorporarse en este material
soporte por mezclado de particulas finamente divididas de
ios mismos en la pasta extruible antes de su extrusién. El
material soporte preferido es alimina de Ziegler sustan-
cialmente pura qu; tiene una densidad de granel aparente
de 0,62 1 g/bmg (especialmente 0,7 a 0,85 g/em3), una su-
perficie especifica de 150 a 280 m?/g (preferiblenente 185
a. 235 m?/g), y un volumen de poros de 0,3 a 0,8 cm}/g.

Un priwmer ingrediente esencial del presente ca~-
Yalizador es el componente del grupo del platino. Zsto es,
se pretende abvarcar el uso de platino, iridio, osmio, rute-
nio, rodio, paladio, o mezclas de los mismos, cémo un prie-
mer coﬁponente de la presente cqmposicidn. Bs una caracte~
ristica esencial de 15 presente invencidn que sugtanciml~

mente 1la totalidad de este componente del grupo del plati~

metélicd elemental, Mezclas particularmente preferidas de

estos metales soﬁ platino e iridio, y platino y rodio.
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_incorporar en la composicidn catalitica de cualquier mane:
" ra que dé como resultado una distribuecidn relativamente

: upiforme de dicho componente en el material soporte, tal

Vpuesto soluble y descomponible del metal del grupo del plj

irfidico o cloropalddico. Pueden emplearse otros compuss-

" ' - . tioja nom. 19

P o
. Egte componente del grupo del platino se puede

como coprecipitacidn o cogelificacidén, coextrusidn, inters

cambio idnico, o impregnacidn. E1l método preferido de pre-

LJ

paracidn del catalizador implica la utilizacidn de un coam

¥ ad

tino para impregnar el material soporte de alumina de Zie-

gler de una manera relativamente uniforme. Por ejenmplo,
este componente puede afiadirse al soporte mezclandb éste

con una solucidn acuosa de dcido cloroplatinico o cloro-

tos o complejos solubles en agua de nefales del grupo del

¥

platino en las soluciones de impregnacidn, e incluyen clo-
roplatinato de amonio, deido bromoplatinico, tricloruro
de platino, tetracloruro de platino hidratado, dicloruro
de platino-diclorocarbonilo, dinitroaiaminoplafino, tetras
nitroplatinato(IX) de sodio, cloruro de paladio, nitrato
de paladio, sulfato de paladio, hidréxido de dianinpala-
dio(II), cio;uro de ‘tetraaminpsladio(II), cloruro de he=
xaamin-rodio, cloxuro de rodio-carbonilo, tricloruro de
rodio hidratado, nitrato de rodio, hexacloro-rodato(III)
de sodio, hexani tro-rodato(IIX) de sodio,ltribromuro de

iridio, dicloruro de iridio, tetracloruro de iridio, he-
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xanitroiridato (III) de sodio, cloroiridato de potasio o
de sodio, oxalato de potasio y rodlo, etc, Se prefiers la
wtilizacién de un compuesto de cloruro de platino, iridio,
rodio o paladio, tal como dcido cloroplatinico, cloroiri-
dico, o cloropalddico o tricloruro de rodio hidratado, ya
que e¢llo faeilita la incorporacidn tanto de los componen-—
tes del grupo del platino como de al menos una pequefia can
tidad del componente de haldgeno en una sola etapa. Se afia
den tambidn generalmente cloruro de hidrdgeno, dcido nitri
co, o dcidos andlogos a la solucidn de impregnacidén a fin
de facllitar ulterlormente la incorporacidn del componente
de haldneno ¥y la dlSorlbu016n uniforme de los componentes
metdlicos por todo gl material soporte., Adicionalmente, se
prefiere en general impregnar el material soporte de ald-
mina de Ziegler después que el mismo se ha calcinado, con
objeto de minimizar el riesgo de que se pierdan por lavado

los valiosos compuestos de platino o paladio; sin embargo,

en algunos casos, puede ser ventajoso impregnar el materia

soporte de alimina de Ziegler cuando se halla en un estado
gellfioado, de pasta pldstica, o secado.

Un segundo 1ngredlente esencial de la composicid!
catalftica multimetdlica dcide de la presente invencidn es
un componente de renio sulfurado. Aunque este componente
puede ihcorporarse inicialmente en 1la presente composicidn

en muchas formas descomponibles diferentes, el descubri-




ok pat

s
“d
H
E
R
it
-
~

3
2,
3

10

15

.....

' - 7 ’ tlojn nGm. 21

!
,
.miento bdsico de los antores de la presente invencidn es
que un estado altamente ventajoso y cataliticamente activo
;para este componente en un procedimiento para la conver-
'sidn de hidrocarburos con el presente material soporte de
:alﬁmina de Ziegler es el estado sulfurado. be consiguien-
te, es una caracteristica clave de la presente invencidn
el que una porcidn sustancial del componente de renio exig
ta en 1a composicidn catalitica final en un estado sulfu-
7-rado. M4s especificamente; se incorpora suficiente azufre
en la forma de sulfuro en la composicidén catalitica para
dar como resultado una relacidn atémica de azufre a renio
.de aI menes 0,5:1 y preferiblemente de 0,5:1 a 1,5:1, o
mayor. las etapas de oxidacidn, reduccidn y sulfuracidn
selectiva descritas subsigulentemente que se llevan a cabo
en la preparacidn de 1a presente composicidén catalitica
estdn disefiadas especificamente para asegurar gque se con-
sige este estado de renio sulfurado pars este componente.
Se obtienen los resultsdos dptimos cuando la composicidn,
antes de la sulfuracidn selectiva, contiene la totalidad
dol componente de renio en el estado metdlico elemental,
facilitando asi la conversidn rdpida y completa del mismo
en la forms de renio sulfurado deseada en la etapa de sul-
furacibén descrita subsiguientemente. Todas las pruebas de
que se dispone indicen que-el procedimiento de preparagién

preferido descrito especificamente en el Ejemplo I da como
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- la cantidad especifica de renio como funcidn de la canti-
\

' se considera critico. Sin embargo, se obtienen los resulta

{ ' . : : .Hnju ntm, 9 9

resultado un catalizador que tiene una porcidn sustancial
del renio contenido en 41 en el estado sulfurado. Bl compg]
nente de renio sulfurado puede utilizarse en la composi-
cidn Ae esta invencidn en cualguier cantidad gue sea cata-
liticamente efectiva, siendo la cantidad preferida de aprg
ximadamente 0,01 & aproximadamente 2% en peso de aguélla,
calcylada sobre.una base elemental, Tipicamente, se obtie-
nen los resultados dptimos con aproximadamente 0,05 a apro

ximadamente 1% en peso de renio. Se prefiere seleccionar

dad del componente del grupo del piatino goore una base
atémica de tal modo que la composicidn posea una relacidn
atémica de renio a metal del grupo del platino de 0,05:1 a
10:1 y especialmente 0,2:1 a 5:l.

Este componente de renio puede in?orporarse en
la composicidn catalitica de cualquier manera que 4é como
resultado una dispersidn relativamente uniforme del renio-
por todo el material soporte tal como por coprecipitacidn,
intercanbio idnico, coextrusidnm, Eogelificacidn o lmpregnal
cidn. Adends, se puede afiadir en cualquier etapa de la pre
paracign de 1z compoéieidh, bien sea durante la prepara-
cidn dol material soporte de aldmina de Ziegler o después

de ella, y el método preciso de incorporacién utilizado no

dos dptimos cuando el componente de renio estd distribuido
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de modo relativamente uniforme por todo el material sopor-
fe de alimina de Ziegler en un tamafio de particula relati-
:vamente pequefio, ¥y los procedimientos preferidos son los
Eque-se sabe dan como resultado una composicidn que tisne
'esta distribucidn relativamente uniforme. Un procedimiento
aceptable para 18 incorporacidn de eéte componente de rew
nio‘en la composicidn implica la adicidn del componente de
fenio é la pasta de alimina de Ziegler extruible antes de
ia extrusién para formar el material extruido preferido.
Este procedimiento cbmprende usualmente la adicién de un
compgesto soluble y descomponible de reniq tal como dcido
perrénico o una de sus sales a la mezcla de a2limina de Zig
- gler, agua y agente peptizante bien sea anfes o despuds
_gue dicha megcla se haya transformado én una pasta extrui-
ble. Ia megzcla resultante del componente de renio y la pag
ta de alimina de Ziegler se acaba luego en forma de ﬁar-
tfculas extruidas por etapas convencionales de extrusidn,
secado y calcinacidn. Una forme especialmente preferids de
incorporacidén de este componente en la composicidn de la
presente invencidn es una etapa de impregnacidén en la que
el material soporte de alimina de Ziegler poroso se impreg
na gon'ﬁna solucién que contiene renio.adecuada bien sea
antes; durante o gespués de 1a calcinacidn del @aterial
soporté. Las soluciones de impregnécidn preferidas son so

luciones acuosas de compuestos de renio descomponibles sQ
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"elorhidrico para impregnar un material exitruido caleinado

/ . . l ' ] . ol aGm. 24-

-

lubles en agua tales como perrenato de amonio; perrenato
de sodio, perrengto de potasio, oxicloruro de potasio y
renio, hexaclorb-renato(lv) de potasio, eloruro de renio,
heptdxido de renio,'y compuestos andlogos. Se obtienen
ordinariamente los resultados 6ptimos cuando la solucidn
de impregnacidn es una solucidn acuosa de dcido perrénico.
Bste componente'puede afladirse al mgterial soporte bien
gea antes o simultdneamente con el componente del grupo
del platino. Se consiguen usualmente los resultados dpti-
imog cuando este componente se afiade simmlténeamente con
el componente del grupo del platino. De hecho, se obtienen
resultados exne]éntes con un procedimiento de impregnacidn
en una sola etapa utilizando una solucidn d4cida acuosa que

contiene 4cido cloroplatinico, dcido perrénico y decido

que se ha formado a partir de la alimina de Ziegler de la
manera previamente descrita. '
Bl componente de haldgeno de la composicién ca-
talftica multimet4lica 4cida sulfurada selectivamente de
1la ﬁresente invancidg es sumamente esencial cuando el ca-
talizador ha de utiliéérse para reformacidn. Aunque la na-
turaleza exacta de le quimica de la asociacidén del compo=
nente de heldgeno con el matefial goporte no Qe-conoce 0~
talnente, es habitual en la téenica referirse al componen-

te de haldgeno como si estuviera combinado con el material
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forma del haluro. Este haldgeno combinado puede ser fldor

- situaciones, ei polvo de aldmina de Zisgler puade impreg-
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soporte o con los otros ingredientes del cataligzador en

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

tos, se prefiere el flior, y particularmente el cloro, pas

T

ra los fines de la presente invencidn. 21 halégeno se pued
de afiadir al maferial soporte de alumina de Ziegler de
cualquier manera adecuada, bien sea duranie la preparacidy
del soporte o antes o despuéds de ls adicidn de los otros
componentes. For ejemplo; el halégeno ge puede afiadir, en
cualquier etapa de la preparacidén del material soporte o
al material soporte calcinadb, tomo una solucidn acuosa
de un compuesto adecuado y descomponible que contiene ha-
1égeno tal como fluoruro de hidrégeno, cloruro de hidré-
geno, bromuro de hidrdégeno, cloruro de amonio, etc. El
componente de haldgeno o una porcién del mismo, puede coms
binarse con el material soporte durante la impregnacidn
de este con los componentes del grupo del platino y el re+t
nio; por ejemplo, mediante la utilizacidn de una mezcla

de deido cloroplatinico .y cloruro de hidrégeno. In otras

narse con haldgeno antes de la transformecidn del mismo
en el material éoporte, o puede utilizarse un hidrdcido
halogenado tal como deido clorhidrico como el agente pep~
tizante en el procedimiento de extrusidn previemente des-

érito.,Para la reformacidn, el haldgeno se combinard con
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-madamente 0,1 a aproximadamente 3,5%, y preferiblemente

‘aproximadamente 0,5 a aproximadamente 1,5% en peso de ha-

'légeno, calculado sobre una base elemental. En las reali-

_mente 1 a 10 ppm en peso.
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el material soporte en una cantidad suficiente para dar

como resultado una composicidn final que contienga aproxi-

gaciones de isomerigacién o hidrocraqueo, se prefiere ge-
neralmente utilizer cantidades relativamente mayores de
haldzeno en el catalizador -que llegan hasta aproximada-
mente 10% en peso de halééeno caleulado sobre una base
elementel, y més preferiblemente, aproximadamente 1 a apro
ximefdamente 5% en peso. Debe entenderse que el nivel espe-~
cificado de componente de haldgeno en el catalizador de 1la
presente invencidn puede conseguirse o mantenerse durante
el uso en la conversidn de hidrocarburos por adicidén con-
tinna o periddica a la zona de reaccidn de un cormpuesto
descomponible que contiene haldgeno tal como un eloruro of
génico (p. ej. dicloruro de etileno, tetracloruro de car-
bono, ciorufo de terc.butilo) en una centidad de aproxima
damente 1 a 100 partes por milldén (ppm) en peso de la ali-

mentacidn hidrocarburada, y preferiblemente de aproximada-

En las realizaciones de lz presente invencidn en
lzs que la presente compogicidn catalitica multimetdlica
sulfurada selectivanente se utiliza pera la deshidrogena-

cién de hidrocarburos deshidrogenables o para la hidroge-
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neeidn de hidrocerburos hidrogenables, se prefiere incluiz
un componente de metal alcalino o alcalino~térreo en la
.composi016n en una cantidad suficiente para hacer la com-
'pos:clén catalitica resultante no dcida y minimizar el coA
ponente de haldgeno. Mds exactamente, este ingrediente opd
cional se selecciona entre el grupo constituido por los
coupuestos de los metales alcalinos ~-cesio, rubidio, pota-
sio, sodio, y litio- ¥y log compuestos de los metales al-
calino-térreos -caleio, estroncio, bario y magnesio. Gened
ralmente, se obtienen resultados satisfactorios en estas
realizaciones cuando este qompo;ente constituye 0,1 a 5%
en peso de la composicidn, calculado sobre una base ele-
‘mental. Este componente opcional de metal alcalino o al~
calino~-térreo se puede incorporar en la composicidn de
Eualquier'forma adecuada, prefiriéndose la impregnacidn
a partir de una solucidén acuosa de un compuesto adecuado
-descomppniﬁle ¥ soluble en agua.

Un ingrediente opcional pars el batalizador mul -
timetdlico sulfurado éelectivamente de’ la presente inven-
¢idn es un componente de haluro metdlico de Friedel;Crafts.
Este ingrediente es particularmente Util en las realize-
ciones-de conversidén de hidrocarburos deAla presente in-
veneidn en que se prefiere que el catalizador utilizado
tenga wna funcidn deida o de cragueo intensa'asociada con

é1, por ejemplo, una realizacidén en la que los hidrocarbu+t
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‘de aluminio, bromuro de aluminio, cloruro férrico, bromuro

| va desde 1 a 100% en peso referido al material soporte,

‘ranté un periodo de tipiqamente 1l a 24 horas o méds, ¥y final

| 5939C en una atmésfera de aire u oxigeno durante un perfodq
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l 4
ros han de ser sometidos a hidrocragueo o .isomerizacidn con

el catalizador de la rresente invencidn. Ios haluros metd-

licos adecuados del tipe Friedel-Crafts incluyen ¢loruro

:férrico, cloruro de zine, y compuestos andlogos, dando or~
dinerlamente los resultados éptimos los haluros de aluminio
Y en particular el cloruro de aluminio., Gener#lmente, este
ingrediente opcional se puede incorporar en la composicidn
de la presente invencidn por cualquiera de los métodos con
vencionales para afiadir haluros metdlicos de este tipo;
sin embargo, se obtienen ordinariamente los resultados ép-
timo;'cuando el hhluro metdlico se sublima sobre la super-
ficie del material soporie de acuerdo con el método prefe-
rido descrito en la Patente de EE.UU, Ne 2.999.074. E1 conm
ponente puede generalmente utilizarse en cualguier canti~
dad que see catalfticamente efectiva, siendo preferido ge;

neralmente un valor seleccionado dentro del intervalo gue

Cuelesquiere que sean los detalles del modo en
que se combinan los componentes del catalizador con el ma-
terial soporte de aldmina de Ziegler, el catalizador final

se secard generalmente a una temperaturs de 93 a 3162C du-

mente se caleinard u oxidard o una temperaturs de 371 a
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tiene haldgeno tal como HC1l o una sustancia productora de

”mente la totalidad del componente del grupo del platino

co elemental y asegurar una dispersidén relativamente uni-}
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de 0,5 & 10 horas o més con el fin de convertir sustancial
mente la totalidad de los componentes metdlicos en la ford
ms de.Sxido correspondiente. Dado que se utiliza en el ca
talizador un componente de haldgenb, los resultados Spbti-
mos se obtieneﬁ generalmente cuando el contenido de hald-
geno del cataligador se ajustahdurante la etapa de oxida-

cidn por inclusidn de un haldgeno o un compuesto que con=-

H1 en la atmésfers de sire u oxigeno utilizada. En parti-
cular, cuando el componente de haldgeno del catalizédor es
cloro, se prefiere utilizar une' relacidén molar de agva g
HCL de 5:1 a 100:1 durante al menos una porcidn de l2 eta-
pa de oxidacidn con objeto de ajustar el conteﬁido de clo<
ro final del catalizador dentro de un inﬁervalo de 0,1 a
3,5% en peso. Preferiblemente,klaAduracidn de esta efgia
de halogenacidn es de 1 a 5 horas, |

Ia composicidn catalitica oxidada resultante se
somete preferiblemente a una etapa de reduccidn sustancial
mente exenta de agua antes de la etapa de sulfuracidn se-
lectiva que se descrive nds adelante en esta memoria. Bs—-

ta etapa de reduccidn estd destinada a reducir sustanciélr
¥ el componente de renio al correspondiente estado metdli+

forme y finamente aividida del componente metdlico en todd
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el material soporte de alumina de Ziegler; Preferiblemente
se utilize hidrdgeno sustancialmente puro y seco (esto es;
con nenos de 20 ppm en volumen de agua) como agente reduc
tor en esta etapa. E1l agente reductor se pone en contacto
con el cataligador oxidado en condiciones que incluyen ung
temperatura de reduccidén de 316 a 6492C, y un perfodo de
tiempo de 0,5 a 10 o mds horas efectivas para reducir sus+
tancialmente le totalidad del componente del grupo del Pla
tino y el componente de renio al estado metdlico elementaﬂ.
Bsta etapa de pre~reduccidn puede llevarse a cabo in situ
lcomo.parte de un'procedimiento de puesta en marcha para
un procedimiento de conversidn de hidrocarburos utilizando)
el catalizador de la presente invencidn si se toman las
precenciones spropiadas para presecar esta -instalacidn hag
ta un estado sustancialmente exento de agua y si se empleg
un gas de reduccidn que contiene hidrdgeno sustancialmentd
exento de sgua.

. Une. caracterfstica clave de la presente invenw
¢ién implica un-ﬁrocedimiento de sulfuracién selectivo pox
el cual una porcidn sustancial del componente de renio con
tenido en el catalizador de la presente invencidén se con~
vierte en un estado sulfurado mientras que sustancialmente
la totalidad del cémponente del grupo del platino se man~
tiene en el estado mgtélico elemental. Esta etapa de sule-

furacidn selectiva se lleva a cabo preferiblemente sobre
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~cidn. En algunos casos, puede ser posible realizar esta

~nﬁmero de formas diferentes. En un modo, puede llevarse

sulfuracidn al reactor que contiene el catalizador reduci-

“do. Y todavia en otro modo de 6peracidn, puede realizarse
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la composicidén catalitica resultante de la etapa de reduc

etapa. de sulfuracidn sobre la composicidn catelftica oxi~-
dada directamente con reduccidn selectiva simultdnea o
subsiguiente del componente del grupo del platine. Egta

etapa de sulfuracidn selectiva puede realizarse en cierto

a cabo sntes del uso del presente catalizador en la con-
versidn de hidrocarburos bor sulfuracidn selectiva del ca-
talizador reducido obtenido en la etapa de reduccidn, En
otro _modo, puede llevarse a la prictica durante la puesta

eh marcha del procedimiento por adicidn de un reactivo de

én cualquier momento despuds que el procedimiento que uti-
liZa el catalizador descrito antériormente en esta memorig
se ha puesto en marcha y se ha llevado a las condiciones
)
de conversidn de hidrocarburos. Tn todos los casos, este
procedimiento de sulfuracidn selective implice preferible-
mente los éiguienfés'elementos comunes: (1) un reactivo
de sulfuracidn descoﬁponible adecuado qué contiene azufre
¥ que no contiene oxigeno y es capaz de convertlr un me-
tal en un sulfgro~metélico cuand;;éé ﬁonen ambos en.contaé

to en condiciones de sulfuracidn; (2) condiciones de sulfu

racién-gue incluyen una temperatura de 10 a 5939C (preferi

1
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blemente de 343 a 5662C), un tiempo de contacto de 0,1 a
100 horas (preferiblemente 0,5 2 50 horas), y una presidn
.suficiénte para proporcionar un contacto razonablemente

Esatisfactorio entre elicatalizador a sulfurar y el reacti~
‘vo de sulfuracidn; y (3) una cantidad de azufre incorpora-
da en el catalizador que es suficiente para convertir al
menos una porcidn sustancial del componente de renio cata-
1{ticamente asequible en un estado sulfurado generalmenfe,
esto requiere una cantidad que es sustancialmente menor
que la cantidad estequiométrica para la formacidn del sul-
furo_de renio a Partir de la totalidad del renio contenidog
en el catalizador y que es tipicamente suficiente para pro
porcionar una relacién atémica de azufre a renio de al me~
‘nos 0,5:1 y mds preferiblenente de 0,5:1 a 1,5:1. Debe ob~
servarse que una caracteristica crucial del presente pro-
cedimiento de sulfuracidn implica ajustar cuidadosamente
la cantidad de azufre presente en el catalizador de la pro
sente invencidn de tal modo que sustancialmente la totali-
dad del mismo esté asociada con el componente de renio y
nada de agufre estd asociado con el componente del grupo
del platino. Se ha comprobado ahora que este Wltimo obje~
tivo se consigue preferiblemente segun une de dos maneras.
En primer lugar, puesto que el renio tiene mayor afinidad
para el azufre que un metal del grupo del platino; el re-

nio sulfurado no se descompondréd en una proporeidn impor-
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hidrdgeno exento de azufre e hidrocarburos a una tempera-

‘con el catalizador sin sulfurar y comprobando la produc-

'que se afiade el reactivo de sulfuracién a la zona de reac-

11ojs nom. 33

tante.en condiciones para las cuales un sulfuro del grupo
del platino se descompondrd completamente; por esbta razdn,
el estado deseado se iuéde conseguir por adicidn de sulfu-
ro en una cantidad que excede de la cantidad necesaria pa-
ra formar la combinacidn renio-azufre deseada, y separa-
cidn posterior del exceso por una etapa adecuada de des-
composicidn del sulfuro del grupo del Piatino tal como s0-
metiendo el catalizador sobresulfurado a una operacién de

separacidén con hidrdgeno exento de azufre o una mezcla de

tura. de 371 a 5932C hasta que yé no 52 detecta desprendi-
miento de sulfuro de hidrdgeno. Ia segunda manera implica
el reconocimiento dé gue una rea&cidn observable en wn
pfocedimiento para la conversién de hidrocarburos catali-
zado por renio metdlico elemental es la hidrogenolisis de
los hidrbcarburos'para producir metano;'§6} consiguiente,
le cantidad de agufre a afiadir puede determinarse poniendo

en marcha un procedimiento de conversién de hidrocarburos

cién de metano (bien sea por si mismo o manifestado en la

pureza del hidrdgeno del gas de recireulacidn) e medida

cidn en cantidades reletivamente pequeiias. Ia cantidad co-
Trecta de azufre en el catalizador se alcanza eatonces exa

tamente en el momento en que ia produccidn de metano ya no

1454
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‘do ha descendido a un valor marginal relativamente bajo.

_drocarburedo y, preferiblemente, 6,2 & 10 ppm en peso., En

/ . _ " MHoja ntim. 34

responde & una adicién ulterior de azufre; es decir, cuan-

En todo caso, el reactivo de sulfuracién usado se seleceig
ne preferiblemente entre los materiales siguientes: sulfu-
ro de hidr6geno, mercapfanos alifdticos tales como etil-
~percaptano, propil-mercaptano, tere.butil-mercaptano,
etileno-ﬁimercaﬁtano; mercaptanos arondticos tales como
tiofenol y derivados; mercaptanos nafténicos; sulfwrds
alifdticos; disulfuros alifdticos; ditiodcidos alifdticos;
“ioaldehidos y tiocetonas alifdticos; y compuestos simila~
}es que contienen azufre, EL reactivo de sulfuracién pre-
ferido es sulfuro de hidrdgeno. Debe entenderse que una
vez gque se alcanza el estado de renio sulfurado en el caw-

talizador de la presente invencidn, el mismo es relativa-

mente estable, parficularmente cuando el renio estd disper

— 1

sado uniformemente sobre el meterial scporte como en el ca
so presente; sin embargo, estd dentro del alcance de la
presenté invencidn la adicidn continua o perfodica de una
cantidad muy pequéﬁa de azufre a la zona de reaccidn que
contiene el presente .catalizador sulfurado selectivamente
a fin de mantener el estado deseado de renio sulfurado
normalmente, esto lleva consigo la adicidn del reactivo de|.
sulfuracidn en una'pantidad suficiente para proporcionar

0,1 a 20 ppn en peso de azufre en el material de carge hi-
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K o 1 el modo de operacién en el que 1la etapa de sulfurscidn se
 2;f‘ ‘ 'L .realiga mientras que el ﬁrocedimiento de conversidn de hi-
:;~ﬁ * | drocarburos que utiliza el presente catalizador estd sien-
. ldo puesto en marcha o ha estado on operacidn durante cier-
'é f_ 5 "to %iempo, el reactivo de sulfuracidn puede asiadirse al mg
g - | terial de carga, a la corriente de hidrégeno cargada al
procedimiento, a ambos, o bien se puede afiadir independien

temente al reactor que contiene el catalizador.

Lapames Ty

De acuerdo con la presente invencidh, un mate-
.,E 10 rial de carga hidrocarburado e hidrdégeno se ponen en con-
- o tacto con el presente catalizador multimetdlico dcido suld
furado selectivamente en una zons de conversidn de hidro-
carburos. Este contacto puede realizarse utilizando el cad

talizador en un sistema de lecho fijo, un sistema de lechd

Py

S 15 - mévil, un sistema de lecho fluidizado, 0 en una operacidn

de tipo por cargasj sin embargo, fteniendo en cuenta el

riesgo de pérdidas por rozamiento del valioso cabalizador
.“5 R | ¥ las bﬁen conocidas ventajas operativas, se prefiere uti-
':f B | ‘lizér un sistems de lecho fijo o un sistema de lecho nd-
'Jﬂ% « 20 | vil en fase dersa tal como se muestra en la Patente de

:i&;_ EE.UU..N¢ 3.725.249. Se considera témbién que la etapa de
ﬂlfﬂ B . contacto puede verificarse en presencia de wna mezcle fi-
gice de particulas del catalizador de la presente iﬁven~
cidn y particulas de un catalizador de funcién doble con-

25 vencional de la téenica anterior., En un sistema de lecho
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fijo, un gas rico en hidrdgeno y el material de carga se
precalientan por cualauier medio de calentamiesnto adecua-
-do a la temperatura de reaccién deseada y se hacen pasar
iluego a una zona de conversién que contiene un lecho fijo
'del catalizador mltimetdlico deido smulfurado selectiva~-
mente. Por supuesto, debe entenderse que la zona de convep
sién puede estar constituida por uno o mds reactores sepa-
rados'con nedios adecuados entre ellos'para asegurar que
se mantenga la temperaturé de conversidén deseada a la en-
trada de cada reactor. Es importente también observar gque
los reactivos pugden ponerse en contactio con el lecho de
catalizador segin une modalidad de flujo ascendente, deg=
cendente o radial, prefiriéndose ésta ¥Yltima. Ademds, los
reactivos pueden encontrarse en la fase liguide, en una
fase mixta liquido-vapor, o en fase de vapor cuando ge p;~
nen en contacto con el catalizador, obteniéndose los reul
sultados éptimos en la fase de vapor,
" Bn el caso en que el catalizador multimetdlico

deido sulfurado selectivamente de la presente invencidén

se utilice en una operacién de reformacidn, el sistema de
reformacidn comprenderd tipicamente una gona de reforma-
cidn que contiene uno o méds lechos fijos o lechos méviléa
en fase densa de los catalizadores. En un sistema de lecho
miltiple, estd, por supuesto, dentro del alcance de la pre

gente invencidn el utilizar el presente catalizador on me-
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~zador convencional de funcidén doble en el resto de los le
. ¢hos. Beta zona de refopmacidn puede estar constituida pox

‘adecuados intercalados entre ellos para compensar la natus

hidrocarburada que se carga a este sistema de reformacidn

ndticos y/u olefinas. Esta clase preferida incluye gasoli+

tinjn nGm. 37
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nos de la totalidad de los lechos, utilizdndose un catalis

unoe o mds reactores separados con medios de calentamiento

raleza endotérmica de las reacciones que tienen lugar en

cada lecho del catalizador. ILa corriente de alimentacidn

comprenderd fracciones hidrocarburadas que contienen para-
finas y naftenos .que hierven dentro del intervalo de la gg
solina. Tos materiales de carge, preferidos son aquéllos gye

estdn constituidos esencialmente por naftenos y parafinas,

aunque en algunos casos pueden estar presentes tembién arg

nas de destilacidn directa, gasolinas naturales, gasolinag

sintéticas, gasolinas reformadas parcialmente, y andlogas

Por otra parte, es frecuentemente ventajoso cargar gasolid

nas cragueadas térmica o cataliticamente o fracciones de

las mismas que hierven a teumperatura mds alta. Pueden utid

lizarse también con ventaja mezclas de gasolinag de destidg
lacidén directa y cragueadas. E1 material de carga de gaso+
lina plhede ser una gasolina de rango de destilacidén total
que tiene un punto de ebullicidn inicial domprendidg en-
tre 10'y 669C 'y un.punto de ebullicidn final cémprenéido

dentro @el intervalo de 163 a 2188C, o bien puede ser una
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fraccidn seleccionada de ella, la cual serd generalmente
una fraccidn que hierve a températura nds alta a la que
ge hace referencia cominmente como una nafte pesada =-por
ejemplo, una nafta que hierve en el intervalo de 07 a
20492C. En algunos casos, es también ventajoso cargar hidrg

carburos puros o mezclas de hidrocarburos que se hayan exs

trafdo de destilados hidrocarburados -por ejemplo, parafi-
nas de cadena recta~ que deban convertirse en aromdticos|’
Se grefiere que estos materialeas de carga ée traten por
métodos de pretratamiento cataliticos convencionales ta-
les como hidro-refino, hidrotratamiento, hidrodesulfura-
cidn; ete., paré separar sustancialmente lz totalidad de
los contaninantes sulfurados, nitrogenados, y productores
de agua de aquéllos y saturar cualesquiera olefinas que
puedan egtar contenidas en ellos.

En otras realizaciones de conversién de hidroca;_
buros, el material de carge serd del tipo convenclonal uti
Ligzado habitualmente_para la clase particular de conver-
gidn de hidrocarburos de que ge trate. Por ejemplo, en ung
realizacién de isomerizacidn tipica, el material de carga
puede ser un materiai parafinico rico en parafinas norma-
les de 04 a 08, o un material rico en butano, o ﬁn mates
fiai rico en n-hexano, 0 une mezecla de xilenos isémeros,

0 un material que contenga olefinasg, etc. En una realiza-

cidn de deshidrégenacién, el material de carga puede ser
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cualquiers de los hidrocarburos deshidrogehables conocidos
_tales como ufl compuesto alifdtico que contenga de 2 a 30
 dtomos de_eaibono por molécula, una parafiné normal de C,
fa C39s un alconllaromético de Cg & C1y, un nafteno, y si-
‘milares. Zn las reallzaciones de hidrocraqueo, el material
de carge serd tipicamente un gasoil, un aceite de ciclo pg
sado craqueado, etc., Adicionalmente, alcohilaromdticos,
olefinas y naftenos pueden isonerizarse convenlentemente
por utilizacidn del catalizador de la presente invencidn.
Andlogamente, hidrocerburos puros o hidrocarburos susbten-
clalmente puros pueden convertirse en productos mds valio-
sos por wtilizecién del catalizador mltimetdlico deido de
la presente invencidn en cualquiera de los procedimienﬁos
de conversién de hidrocarburos, conocidos en la téenica,
que-utilizan un catalizador de funcidn doble.

En una realizacidén de reformacidn, se prefiere
generalmeﬁtg utilizar la nueva composicidn catalitica mul-|
timetdlica dcida selectivamente sulfurada en un ambiente
sustancialmente exento de agua. ﬁs esencial para la conse-
cucién de esta condicidn en la zona de reformacidén el con~-
trol del nivel de agﬁa presente en ol material de carga ¥y
en la ébrriente de-hidrégeﬁo que se carga-a dicha zona.
Los resultados éptimos se obtienen ordinariamente cuando

la cantidad total de agua que entra en la zona de conver-

sidn procedente de cualquier:fuente se mantiene en un ni-
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vel inferior a 20 ppm y preferiblemente por debajo de 5

-ppm, expresadas en peso de agua equivalente en el material

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

,trol cuidadoso del agua presente en el material de carga
ly en la corriente de hidrdgeno. Bl material de carga pue=- |
de secarse utilizando cualquier medio de secado adecuado
conocido en ls técnica, tal como un adsorbente sdlido con-
vencional que tenga una alta selectividad para el agua,l
por ejemplo, aluminosilicatos cristalinos de sodio 6 de
calcio, gel de silice, aldmina activada, tamices molecula-
res,. sulfato de calcio anhidro, sodio de alta superficie
especifica, y adsorbentes andlogos. De manera andloga, el
contenido de agua del material de carge puede ajustarse
por operaciones adecuadas de separacidn de materias volét;
les en una colurma de fraccionamiento o aisposifivo seme~
Jjante. Y en algunos casos, se puede utllizar ventajosamen-
te una combinacidn de secado por adsorbentes'y secado por

destilacidn para efectuar una eliminacidn casi completa

" del agua del material de carga. En un modo de operacidn

especialmente preferido, el material de carga se seca has-
ta un nivel que corresponde a menos de 5 ppm en peso de
equivglentes de agua. En general, se prefiere mantener 1z
corriente de hidrdgeno que entra en lg zona de conversidn
de hidrocarburos en un nivel de aproximadamente 10 ppm

en volumen de agua 0 menos, y lo mds preferiblemente, apro|
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|
ximademente 5 ppm en volumen o menos. Si el nivel de agua

en la corriente de hidrdgerno es demasiado alto, el secado

, de la. misma puede realizarse convenientemente poniendo en

" contiecto la corriente de hidrdgeno con un desecante ade-

cuado tal como los mencionados arriba,

En 1a realizacidn de reformacién, uné corriente
de efluente se retira de l1la zona de reformacidn y se hace
pasar a través de medios de enfriamiento hasta una zona
de separacidn, mantenida tipicamente entre -4 y 669C, en
la que una corriente de gas rico en hidrdgeno se separa
de una corriente de producto liquido de alto numero de oc+

Yano, denominada corrientemente producto reformado no es-

tabilizado. Cuando el nivel de agua en la corriente de hi

drégenc estéd fuera del intervalo previamente especificado

al menos una porcidn de esta corriente de gas rico en hi-
drdgeno se retira de la zona de separacidén y se hace pa-

sar a través de una zona de adsorcidn que contiene un ad-
sorbente selectivo del agua. Ia corriente de hidrdgeno sug
tancialmente exento de agua resultante puede recircularse

entonces a través de medios de compresidn adecuados, en-

‘trando de nuevo en la zona de reformacidn. Ia fase 1iguidd

de 1a zona de separacidn se retira tipicamente y se trata

cominmente en un sistema de fraccionamiento con el fin de

_ajustaf la concaﬁfracidn de butgno, controldndose de este

modo le volatilidad de las frecciones ligeras del produc-

N ) . L
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. numerosas realizaciones de conversidn gde hldrocarburos de
la presente invencidn son en general las utilizadas habi-

" tualmente en la téenica para la reaccidén particular, o la

 ejemplo, las condiclones de isomerigzacidn de alcohllaromé

'madamente 10, ¥y una relacidn de hidrégeno a carga de 178

.invenci6n, la presién utilizada se selecciona dentro del

Hojn ntm. 42
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to reformado resultante. ' .

Ias condiciones de operacidn utilizadas en las

combinacidn de reacciones, gue hayan de efectuarse. Pox

ticos, olefinas y paraflnas incluyens una temperatura de
0 a 5382, ¥ preferiblemente de aproximadamente 24 a 3169(C
una presidn comprendida entre la atmosférica ¥y 100 atmds~
feras, una relacidn molar de hidrégeno o hidrocarburos de
aproximadamente 0 5: 1 a aproximadamente 20:1; y una VEHL
(velocidad espacial horaria del liquido) de 0,2 a 10 ho-

ras™L, Las condiciones de deshidrogenacidén incluyen: una

temperatura de 371 a 6772C, una presidn de 0,1 a 10 atmdst

feras, una VSHL de 1 a 40, y una relacién molar de hidré-
geno a hidrocarburos de aproximadamente 1:1 a 20:1. And-
logamente, las condiciones tipicas de hidrocraqueo inclu-
yen: una presién de 35 a 205 atmdsferas, una temperatura

de 204 'a 4820C, una VEHL de aproximadazente 0,1 a aproxi~

a 1780 vol/vol.

En la realizacidn de reformecidn de la presente

intervalo de 1 a 69 atmésferas, siendo 12 presidn preferi+
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operacidn esgtable a presiones mds bajas que las que se han|

un catalizador convencional de platino-renio permiten que

ilas'operacioneS‘de_reformacién conducidas a presionesg de

1tojr nGm. 43

da 4,4 a 42 atmésferas. Se obtienen resultados partlcular-
mente satisfactorios a presién baja o moderada; a saber,
una presidn de 7,8 a 31,6 atmésferas. De hecho, es una ven

taja singular de la presente invencidn el que permite una

wtilizado satisfactoriamente hasta shora en los denomina~
dos sistemas de reformacidén "eontinuos® (esto es, reforma-
cién durante perfodos de 5,25 a 70,1 o mds o de carga por
kg de catalizador sin regeneracidén) con los sistemas cata~
1fticos convencionales de platino-renio. En otros términos),
el catalizador multimetdlico deido sulfurado selectivamen~
te de la presente invencién permitié que la operacidn de

un sistema de reformacidn coniinuo se llevara a cabo a una

presién mds baja (esto es, 7,8 a aproximadamente 24,8 atmd]

| 4

feras) durente aproximadamente la misma vida de ciclo del
catalizador, o mejor, a.ntés de la regeneracidén, que la que

se ha conseguido hasta ahora con catalizadores de platino-

G

~renio qonvenéionales a una presidn nds alta (esto es, 21,
a 41,8 atmésferas). Por otra parte, las extraordinarias ca
racteristicas de actividad y actividad-estabilidad del ca-

talizador de la presente invencidén comparadas con 1as de

21,4 a 41,8 atmdsferas consigan una vida de ciclo déi ca~

talizador susbancialmente incrementada antes de la regene-|
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lectivamente de la presente invencidn para las rescciones

'invenoidn el hecho de que no sdlo el requeriniento de tem-
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racidn. ,

La temperatura requerida para la reformacidn con
el presente catalizador es notablemente mds baja que la ret
querida para una operacién de reformacidn similar que uti-
lice un catalizador de platino-renio de alta ca;idad de la

téonica anterior. Esta importante y deseable caracteristi-|

oa de la presente invencidn es consecuencia de la excelente

L3

actividad del catalizador multimetdlico deido sulfurado Se-

de elevacidn del nimero de octano que se inducen preferi-
blemente en una operacidn de reformacién tiplca. Por ello,
la presente 1nvenci6n requiere una temperatura comprendida
dentro del intervalo que va de 413 a 593¢C, y preferible~
mente de 454 a 5662C. Como es bien sabido por los expertos
en la técnica de reformacidn continua, la seleccidn inicia)
de la temperatura dentro de este amplio intervalo se hace
fundementalmente en funcidn del mimero de octano deseado
del reformado producido considerando las caracteristicas
del material de carga y del catalizador. Ordinariamente, IT
temperatura se eleva luego lentamente durante la operacidn

para compensar la inevitable desactivacidn que tiene lugar

a fin de proporcionar un producto de nimero de octano cons

tante. Por esta razén, es una caracterlstica de la present

peratura inicial es menor, sino gue tembidn lz velocidad a
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1 eatalizador, o vida de ciclo) puede sumentarse antes que 13
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lla que se eleva la temperatura para‘mantener un prbducto de
octano constante es para el sistema del ﬁresente cataliza-
dor al menos tan satisfactoria, si no mejor, que la corres-
pondiente a una operabidn equivalente con un sistema catalil
tic0o de platino-renio de alta calidad de la téenica ante-

riox, por'ejemplo, un catalizador preparado de acuerdo con
la doctrina de la Patente de ZB.UU, NO 3.415.737. Adeuds,

parsa ;1 cataliéador de la presente invencidn, el rendimien-
%o medio en C5+ ¥ 1a estabilidad del rendimiento en c5+ son
sustancialmente mejores que para este catalizador de refor-
Ageidn bimetdlico de alta calidad de 1z téenica anterior.
Las excelentes caracteristicas de actividad, selectividad
y estabilidad del presente catalizador se pueden utilizar
en cierto numero de méneras altamente ventajosas pare permis
+ir un comportaniento mejorado de un procediﬁiento de refoy
macidén catalftica con relacidn al obtenido en uns, operacidrn
similar con un cataligador de platino-renia.ée 1s técnica
gnterior, algunas de las cuales son: (1) Z1 nimero de octad
no del producto Cgt+ puede elevarse gih sacrificar el rendid
eiento medio en 054 y/0 la duracién del funcionaﬁ;ento con
el catalizador. (2) La duracién de la operacidén del proce-

dimiento (es decir, la duracidén del funcionamiento con el

regeneracién resulte necesaria. (3) E1 rendimiento en C_+

5

se puede aumentar adicionalmente rebajendo la presidén me-
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-de ciclo o en el rendimiento en C_4 al rebajarse los reque
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dia en el reactor sin cambio alguno en la duracidn del fun
6ionamiento con el catalizador. (4) Los costes de las inveﬁ
sioneg pueden reducirse sin sacrificio alguno en la vida

5
rinientos en gas de recirculacidn, por lograrse de este mo

do shorros en los costes del capital correspondientes = la
capacidad del compresor, o por rebajarse iosrrequerimien-
tos de carga inicial de catalizador, ahorrdndose de este
modo costes de catalizador y costes de capital de los reac
tores. (5) ILa capacidad de proguccidén puede aumentarse sig;
nificativanente sin sacrificio alguno en el ciclo de vida
del catalizador o en el rendimiento en C5+ si se dispone
de una capacidad de calentamiento suficiente.

Ta realizacidn de reformacidn de la presente in-
vencidn utiliza también tipicamente suficilente hidrdégeno
pars proporcionar una centidad de 1 a 20 moles de hidrdge-
no por mol de hidrocarburo que entra en la zona de refor-
macidn, obteniéndose resultados excelentes cuando se uti-
lizan 2.a 6 molés de hidrdgeno por mol de hidrocarburo.
Andlogamente, la velocidad espacial horaria del liquido
(VEHL) utilizeda en la reformacidn se selecciona dentro
del intervalo de 0,1 a 10, prefiridndose un valor dentro
del intervalo de 1 a 5. De hecho, es una caracteristica de
la presente invencidn que permite que las operacioneé ge

conduzcan a una VEHL mayor que la que normalmente se puede

T
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| caracteristica tiene una enorme importancia econdmica, dade

. regeneracidn.

¢l concienzudamente polvo de alfs-allimine monohidratada

‘ximadamente 3 a aproximadamente 4% en peso de deido nitri-
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alcanzar de manera estable en un procedimiento de reforma-

cién continuo con un catalizador de reformacidén de platino:

-renio. de alta calidad de la técnica anterior. Bsta dltine

que hace posible que un procedimiento de reformacidn conti

nuo opere al mismo nivel de capacidad de produccidn con med

nos existencias de catalizador o a un nivel de capacidad

de produccidn mucho mayor con las mismas existencias de ca
talizador que las utilizadas hasta shora con los cataliza—
dores de reformacidn de platino-renio convencionales, sin

sacrificio alguno en la vida del catalizador antes de 1a

EJEMPTO I

Se prepard un material soporte de aldmina de Zie

.

gler que comprendfa esferas de l,6vmm'como sigue: Se mez-

finamente dividido (comercialmente asequible bajo el nom-
bre de alimina Catapal SB y con un contenido en materiass

voldtiles de aproximsdamente 26% en peso) con agua suficie

19

te pare obtener una pasta que tenia una pérdida por calei~
naocidn (PEC) de aproiimadamante 50 & aproximadamente 55%

& 5000C, y suficiente dcido nitrico pare proporcionar apro

co por cada 0,45 kg de polvo de alUmina exento de materias

voldtiles; se trabajé la mezela resultente en un mezclador
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/ . ] linja nam, 4.8

mecdnico en condicibnes suficientes pars former una pasta
extruible; se extruyd la pasta-resultante forzando la ﬁismﬂ
a través de una matriz de 1,6 mm, y después de ello se did|-
forma de esfera al produéto extruido resultante en un tam-
bor giratorio con formaci5n de partfculas esféricas de 1,6
mm. ILas particulas extruidas esféricas resultantes se seca-t
ron despuds a una temperatura de aproximadamente 121 a 34394C
durante aproximédamente 2 horas_& luego se calcinaron a
ﬁna tempergtura de aproximadamente 649°C durante un perio-
do de aproximadamente 1,5 horas pare producir partfculas
ésféricas de un material soporte poroso formado de alumina
de Ziegler gue teﬁia une superficie especifica de aproxi-
medanente 205 mg/g,_un volumen de poros de aproximadamente |
0,47 cms/g y una DGA (densidad a granel aparente) de apro-
ximadamente 0,8 g/em.

Se prepard despuds una solucidn acuosa de impregd
naoldn que contenia deido cloroplatinico, deido perrénico,
y cloruro de hidrdgeno. Ias particulas de aldimina de Zie-
gler se mezclaron después de ello con la solucidn de impreg

nacidn. Se calcularon las cantidades de reactivos metdlicod

comc.resultado una composicidn catalitica final que conte-
nias, sobre una base elemental, 0,25% en peso de platino y
0,25% en peso de renio. Con el fin de asegurar una disper-

sién uniforme de los componentes metdlicos en todo el mate-
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‘tura de aproximadamente 5669C y & una velocidad espacial
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rial soporte, la cantidad de 4cido clorhidrico utilizada
en la solucidn de impregnacidn fue aproximadamente 4% en
peso referida al peso de ‘las partfculas de alfmina de Zie-
gler. La'etépa de iupregnacidén se llevd a cabo afadiendo
las particulas del material soporte a la solucidn de impreg
nacidén con agitacidén constante. Adiclonalmente, el volumen
de la solucldp era aproximadamente el mismo que el volumen
a granel de las particulas del material soporte. Ia solu-~
cidn de impregnacidn se mantuvo en contacto con las particy
las del material soporte durante un periodo de aproximada—
dente 0,5 a aproxlmadamente 3 Q;Eas a una temperatura de
aproximadamente 212C. Después de ello, la temperatura de
la mezcla de impregqacidn se elevé a aproximadamente 10790
¥ el exceso de solucién se evapord en el periocdo de aproxi-
madamente 1 hore. Ias parficulas impregnadas secas resulta%
tes se sometieron luego a un tratamiento de oxidacidn en

une corriente de aire seco exento de azufre a una tempera-

horeria del gas de aproximadamente 500 horas"l durante apro
ximadamente media hora. Este etapa de oxidacidn estabe deg
tinada & convertir sustencislmente la totalidad de los com
ponentes del gruﬁo del platino y el renio en las formas de
éxido correspondientes. las esferas oxidadas resultantes
se pusiéron en contacto subsigqientemente en una etapa de

tratamiento con haldgeno con una corriente de aire exento
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de azufre gue contenfa agua y deido clorhfdrico en una re-
lacidn moler de aproximedamente 30:1 dwrante aproximadamend
te 2 horas a 5669C y a una velocidad espacial horaria del

L g fin ge ajustar el contenido de hald~

‘gas de 500 horas™
éeno de las particulas de catalizador a un valor de apro-
ximadamente 1% en peso. ILas esferas tratadas con haldgeno
se sometieron despuéds a una segunda etapa de oxidacidn con
uha corriente de aire se¢o y exento de azufre a aproximaéa-

mente 5662C y a una velocidad espacial horaria del gas de

media hora.

) Las par%iculas de eatalizador‘oxidadas ¥ trata-
das con halégeno se sometieron después a un tratamiento

de pre-reduccidn, destinado a reducir sﬁstancialmente la
totalidad de los componentes de platino y renio al corres~
pondiente estado metdlico elementél, poniendo en contacto
estas partfculas durante aproximadamente 1 hora con una ¢o
rriente -de hidrégeno seco, sugstancialmente exento de hidro
carburos y exento de azufre, que conienia menos de 5 ppm |
en volumen de ague a una temperatura de aproximadamente
5662C, una presién 1i§erémente superior a la atmosférica

¥ un candal de la corriente de hidrdgeno a través de las
parficulas del catalizador correspondiente a una velocidad

espaciai horaria del gas de aproximadamente 400 horas"l.

Una vez finalizada esta etapa de pre~réducoi6n, el catali~

500 horas™t durants ma perlodo adicional de aproximadament&
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zador reducido resultante se puso ‘en contacto con una co~
rriente de gas seco que cbntenia un regctive de sulfura-
cién (en este caso se tratabe de sulfuro de hidrdgeno) e
‘hidrégeno.en une etapa de sulfuracién selectiva destinada
; convertir sustancialmente la totalidad del componente de
renio y 2l menos ung porcién del componente de platino en
el estado de sulfuro correspondiente. Ia cantidad de reac-
tivo de sulfurecién contenida en esta corriente de gas ere
aproximadamente 1,3% en moles de la misma. Ias condiciones
de sulfuracidén empleadas fueron: una temperatura de gpro-
ximedamente 566¢C, presidén atmosférica, wna velocidad es-

1

pacialkae,aproximadamente 1800 horas — y un tiempo de tra-

1itica en esta etapa de presulfuracién se dstermind subsi-
guientemente, encontrdndose que era eqﬁiValente a 0,1% en
peso de azuire calcunlado sobre una base elemental.

Bl catalizador sulfurado resultante se sometid

subsiguientemente a una operacidn de separacién de azufre
diciones seleccionadas para descomponer el sulfuro de pla=-

de separacién se llevé a cebo como parte del ensayo de re-

formacién aeelerado que s¢ describe mds adelante con este

tamiento de aproximadamente 30 minutos. la céntidad de agzu

fre en formg de sulfuro incorporada en la composicidn cata:

“con una corriente de hidrégeno sustancialmente puro en coni

tino sin afectar al componente de renio sulfurado. Ia etapa

catalizador; se realizé durante la puesta en marcha de este
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.peratura de aproximadamente 3712C, una presidén que varid
;entre 21,4 y 35,0 atmdsferas y un tiempo de tratemiento de

'aproximadamente 3 horas. Se produjo una separacidén de azu=

15

~sometido a esta operacién de separacién de azufre y ha al-

' » Huojn nﬁm.52
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ensayo, antes de la entrada de la fraccidh de alimentacidn

Lag condiciones de separacidn utilizadas fueron: una tem~

fre adicional sustancial durante los perdodos de pre-enseo-
yo y de cambio de condiciones para el ensayo de reforma-~
cidn acelerado subsigulentemente descrito, durante los cua
les se utilizé una alimentecién pobre en azufre. Como re=
sultado de esta operacidn de separacidn de azufre que tuvo
1ugag durante -la puesta en marcha de la operscidn con el
presente catalizador, las conclusiones de los autores de
la presente invenéidn referentes al nivel de azufre en es-
te catalizador son que dicho nivel cae hasta un valor en
el que sustancialmente la totalidad del azufre contenido
en el catalizador estd unido con el componente de renio

para producir el componente de renio sulfurado al que se
hace referencia anteriormente en esta memoria. El andlisis

de una muestra del presente catalizador despuéds que se ha

canzado el punto en que 1a cantidad de sulfuro contenida
en ella se ha estabilizgdo, indica que el sulfuro residual
corresponde a una relacién atémica de azufre a renio de
aproxlmadamente 0,93:1.

El catalizador multimetdlico deido sulfurado pre
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‘en peso de renio, eproximadamente 1% en peso de cloruro, y

- EJEMPIO _II

. te de renio, un componente de cloruro y un componente de
azufre con un material goporte de gammg-alvmina vertida

sobre aceite, cuyo endlisis indicaba que la composicidn

’ tojn ndm. 53
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perado para este ejemplo se designa de aqul en adelante co
mo Catalizador A y contiene, sobre una base elemental, apr

ximedamente 0,25% en peso de platino, ‘aproximadamente 0,25

%zufre en ls cantidad que se hs indicado antes,

]

Con objeto de comparar la composicién catalftica
ﬁultimetélica deida sulfurada selectivamente de 12 presen-
te invencidn con un catalizador de platino-renio sobre un
soporte de aldming convencional de la téenica anterior de
una manera caleulada para hacer resaltar la interaccidn
beneficiosa de una combinacidn de aldmina de Ziegler y una
sulfuracidn selectiva en un sistema de catalizador de pla-
tino-renio, se 1llevé & cabo un ensayo de comparacidén enire
el catalizador multimetdlico dcido sulfurado selectivamen~
te preperado de gcuerdo con el Ejeﬁplo I (és decir, el Caw
talizador 4) y un catalizador testigo que era un cataliza-
dor de reformacidn bimetdlico de la tdenica anterior como
se ilﬁstra por la doctrina de la Patente de EE.UU. Nimero
3.415.737, de Kiuksdahl, E1 catalizador testigo se designa
de agui. en adelante como Catalizador B, y era una combing-

cidn convencional de un componente de platino, un ¢omponen

RV 44
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contenfa, sobre una base elemental, 0,38% en peso de pla-
tino, 0,38% en feso de renio, 0,9% en.peso de cloruro, y
0,055% en peso de sulfuro. E1l Catalizador B fenfa una su-
‘perficie especifica de 187 n%/g y un DGA de 0,5 g/bm3. Con
fob;]e-bo de comparar adecuadamente el Catalizador A con el
Catalizador B, se hizo un ajuste del nivel de metales del
CatalizadarAB a fin de compensar lardiferencia en densidad
a grenel aparente (DGA) entre ellos cuando se cargasen en
un reactor sobre una base de volucen; especificamente, el
Catalizedor A tenia una DGA de 0,8 g/bm3 y un nivel total
de mgtales de 0,5% en’peso, y el Catalizador B tenfa una
DGA éé 0,5 g/bm3ry un nivel total de metales de 0,76% en
peso. Por oonsiguiente, los datos de ensayo resultantes

ge representan en esta memoria sobre la base de m3 de car~
ge hldrocerburada tratados por kg de catalizador utilizado
(m3/kg). Este modo de presentar los datos elimina efectivaj
mente la densidad é granel aparente como factor en el and-
lisis de los mismos; sin embargo, debe indicarse que el
Catalizador B contenfa 50% mds de platino + renio que el
Catalizador A, ¥y sobre esta base exclusivamente podria es-
perarse queise.comporfara sustancialmente mejor que el Ca-
talizador A. Mds especificamente, un kg de Catalizédor B
contiene 50% mds de metales que un kg de Catalizador A, ¥
por ello el método‘de comparacidn adoptado en esta memoria

sobre una base de m;/kg tiende a favorecer al Cgtaligador

<




K
L .

1
i

10

15

20

25

. 25048

! : : - Hojn qﬁm. 55

]
.; |

B; Este hecho debe tenerse en cuenta en la'evaluacidn de
los datos pfesentaaos en las figuras'adjuﬁtas.
, - Bstos catalizadores se sometieron después por
.separado a un ensayo de evsluacidn de reformacidn'cafaliu
:tica acelerado de alto esfuerzo, ideado para determinar en
un gériodp de tiempo relativamente corto sus caracteristi-
cas~relativas de actividad, seleotividad, y establlidad en
un procedimiento para la reformacidn de una fraccién de
gasolina de nimero de octano relativamente bajo. En todos
los ensayos, se utilizé el mismo material de carga y sus
caracteristicas pertinentes se indican en la.Tabla I. Debe
obsefvarse que todas las operaciones se realizaron con 0,5
ppm de un reactivo de sulfuracién en la alimentacidn, el
cualﬁera tere.butil-nercaptano.

7 Este ensayo de reformacién acelerado estabe des-
tinado especificamente a determinar en un periodo de tiem-
po muy corto si el catalizador que se evalde tiene carac—~
teristicas notables para uso en una operacidén de reforma-
cidn a severidad alta. |

TABIA I
Andlisis del Material de Carga

Densidad a 159C 0,7424

Porfil de destilacidn, oC:
. Punto de ebullicidn inicial 99
Punto de ebullicidn del 5% - 104
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Punto de ebullicidn del 10% Y . 110
Punto de ebullicidén del 30% 118
Punto de etullicidn del 50% 137
“Punto de ebullicidn del T0% ‘ 144
Punto de ebullicidn del 90% A 158
Punto de ebullicidn del 95% | 162
| Punto ‘de ebullicidén final 180
Cloruros, ppm en peso 0,2
Nitrégeno, ppm en peso ) | . menos ée 0,1
?zufre, ppR en peso 4 0,1
Agua, ppm en peso ' ménos de 10
Némero de octane F-1, neto o 35,6
Parafinas, % en volumen 67,4
Naftenos, % en volumen ‘ ‘ 23,1
Aromdticos, % en volumen ' 9,5

Cada periodo de funcionamiento consistid en una serie de
periodos de evaluacidén de 24 horas; cada uno .de estos pe-
riodos comprendia un perfodo de cambio de condiciones de
12 horas seguido por un periodo de ensayo de 12 horas du~
rente el cual el reformado 05+ producido proerente de la
instalacidn se recogié y analizdé. Todos los periodos de
ensgyo se realizaron en condiciones idénticas, que compren
dian una velocidad espaclal horaria del'liqgiao (VBHL) de

3,0 horas“l, una presién de 21,4 atmésferas, una relacidn
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5:1 dé gas a aceite, y una temperatura a la entrada del
reactor que.se ajustaba continunamente a todo lo largo del
ensayo a fin de alcanzar y mantener un objetivo de ndmero
de octano del producto C5+ de 100, neto, por el método F-1
Ambos perfodos de ensayo se llevaron a cabo en
una unzdad de reformacidn en escala de instalacidn piloto
que comprendia un reactor que contenia un lecho fijo del
catalizador sometido a evaluacién, una zona de separacidén
de hidrdgeno, una columna desbutanizadora, y medios adecug
dos, medios de boﬁbeo, medios dé condensacidén, medios de
compresidn y el equipo convencional restante. Bl esquens
de £lujo utilizado en esta instalacién implica mezclar una
corriente de recirculacidn de hidrégeno con el material de

carga ¥y calentar la mezcla resultante a la temperatura de

conversién deseada. La mezcla calentada se hace pasar luee

g0 en direccién de flmjo descendente al interior de un

reactor que contiene el catalizador gue se somete a evalua

1 ¢ién como'un lecho estacionario. Una corriente de'efluente

se retira luego del fondo del reactor, se enfria a aproxi-
radamente 132C, y se hace pasar & una zona de separacidn

gas~liquido en la qﬁé una fase gaseosa rica en hidrégeno

.86 separa de una fase hidrocarburada lfquida. Una porcién

de la fase gaseosa se hace pasar luego continuémente a tra
vés de un lavador con sodio, de 4rea superficial elevada,

¥ la corriente de gas que contiene hidrdgenb sustancialmen

L}
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. de la zona de separacidn se recupers como la corriente de

- hace pasar & una columna desbutanizadora en la que los com| -

‘los rendimientos en 05+ expresados como porcentaje en vo-

v

Hnja nam. 5 8

te exento de agua y exento de azufre resultante se hace
volver al reactor para suministrer la corriente de recircu

lacidn de hidrégeno. Bl exceso de fase gaseosa procedente

producto que contiene hiardgeno (denominads corrientemente
"gag de recirculacidn excedente"), ILa fase liquida proce~

dente de la zona de separacidn se retira de la misma y se

ponentes voldtiles (esto es, C, a 04) se separan por cabe-
28 como gas de la desbutanizadcra y la corriente de refor-

mado C.+ se recupera como el producto de colas principal,

’ Los resultados de los ensayos separados realigza-
dos sobre el catalizador sulfurado selectivamente de la

presente invencidn, Catalizador A, y el catalizador testi-
£0, Catalizador B, se presentan en las Figuras 1, 2 ¥ 3 en

funcidn del +lempo expresado en m3 e carge tretada por kg

de catalizador contenido en el reactor (mﬁ/kg). Debe recor

darse que el material de carga utilizado en ambos casos co

tenfa un reactivo de sulfuracién en la forma de terc.butil
-merceptano en una cantidad correspondiente a 0,5 ppm de

azufre, la Figura 1 muestre grdficamente la relacidén entre

lumen (LV#) de la carga para ambos catalizadores. Ia Figu-
ra 2, por otra parte, representa la pureza encontrada en

el hidrégeno en porcentaje en moles referido a la corrien-
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- | trada al reactor necesaria para cada catalizador a fin de

‘estos dos cataligadores se dan en la Pigara 2, y estd cla-
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te de gas de recirculacidén para cada uno de los catalizado

res. Y finalmente, la Figura 3 indica la temperatura de en

conseguir un mimero de octano propuesto de 100, neto, por
el método F~1.

Haciendo ahora referencia a los resultados del
ensayo de counparacidén presentades en las Figuras L, 2y 3,
es inmediatamente evidente que el catalizador sulfurado sg
lectivamente de la presente invencién se oomportd-susﬁan-
cialmente mejor que el catalizador testigo de platino-re~
nio convehcional.a pesar del hecho de que el cataligzador
ée la presente invencidn tiene dn conéenido sustancialmen-—
te menor de metales totales. Volviendo a 15 Pigura 1, pue-
de comproberse que la selectividad en 05+ del Catalizador
A era sustancialmente 1a misma que la del Catalizador B
hasta sproximadamente una vida del cetalizador de 0,52 m3
por kg, en cuyo punto el Catalizador A tendia & exhibir
una estabilidad de rendimiento notablemente mayor que el
Catalizador B. El rendimiento medio en C 4 dursnte toda
la duracidn del funcionamiento del Gatalzzador A ers pér

consisuiente apreciablemente mejor que para el Catalizador

B. Las sselectividades para hidrdgeno correspondientes a

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

sustancial entre los dos catalizadores en este drea; es de
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cir, que ambos catalizadores lograbsi una-produccién estaw

contrario, muestra claramente una divergencia sorprendente
y notable entre estos dos catalizadores cuando se trata
tanto de actividad como de actividad-estabilidad. Sobre

la base de los datos que se presentan en la Pigura 3, estd
claro que el Catalizador A era consistentemsnte del orden
de 149C mds activo que el catalizador testigo. Recordando
que un kg de Catalizador B contiene aproximadamente 50%
nds de metales totales que un kg de Catalizador A, es in-
mediatamente evidente que se ha conseguldo una mejora im-
porténte e inespérada en las caracteristicas de actividad
por medio de la presente invencidn. Aplicando le bien co-
nocida regla empfrica de que la velocidad de reaccién se
duplica aproximadamente por cada 112C de cambio en la tem
peratura de reaccidn, es manifiesto que el Catalizador A
es aproximadamente dos veces mds activo que el Catalizador
B. Esta. importante mejora en las caracteristicas de activie
dad va unida a una mejora en la actividad-estabilidad del
Catalizador A con relacidn al Catalizador B, lo que se
aprecia quizds mejor examinando la pendiente de las dos
eurvas preéentadas en la Figura 3. Bn suma, el Catalizadon
A consegufz un rendimiento medio en]05+ y una 9stabilidad
del rendimiento en 05+ apreciablemente mejores, una pureszy

del hidrdgeno similar, una actividad global muy aumentada
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'y wne actividad-estabilidad apreciablemente mejorada cvan-
do gse compard con el Catalizador B sobre una base de w3 por
kg de catalizador. Bs importante observar que estas mejo-
ras apreciables del Catalizador A se consiguieron en un am
biente que contenia agufre, dado que se afiadieron 0,5 ppn
de azufre al materiasl de carga para mantener un estado sul-
furado éelectiVamente para ambos catalizadores; Por consi-|
guiente, ge pusde llegar también a la conclusidn de que el |
Catalizador A exhibia una tolerancia mucho mayor a la pre-|.’
sencia de azufre, en comparacidén con el Catalizador B. Bs~
té resultado es extremadamente inesperado teniendo en cuen+
ta lasg repetidas advertencias acerca de log efectos adver~|
gos de la adicidn continua de szufre contenidas en la Pa-
tente de EE.UU. N° 3.415.737.

Fn un andlisis final, estd claro sobre la hase
de los datos presentados en las Figuras 1, 2 y 3, qﬁe el
uso de una combinacidn de un componente de renio sulfurado
y une alimina de Ziegler proporciona un medio eficiente y
efectivo parﬁ promover y estabilizar apreciablemente un ca-
talizador 4cido de co@versién de hidrocarburos que contie-
ne un metal del grupo del platino en una operacidén de re-

formacidén a severidad elevada.
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REIVINDICACIONES

g Los puntos de invencién provia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de Pa
tente de Invencidén en Espafia, por VEINTE afios, son los —-
gue se recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Un procedimiento para convertir un hidrg
carburo que comprende poner en contacto el hidrocarburo
en condiciones de conversién de hidrocarburos con una com
posicibn catalitica 4cida sulfurada selectivamente que --
comprende un material soporte poroso formado a partir de
altmina de Ziegler que contiene, sobre una base elementai,
0,01 a 2% en veso de un metal del grupo del platino, 0,0i
a 2% en peso de renio y 0,1 a 10% en peso de halbgeno; —-
donde el metal del grupo del platino y el renio estén dis
persados uniformemente por todo el material soporte de --
alimina porosa; donde sustancialmente la totalidad @el me
tal del grupo del platino estd presente en el estado me~
tdlico elemental; donde la composicién contiene azufre en
una centidad al menos suficiente para proporcioner una re
lacién atédmica de azufre a renio de 0,5:1 de tal mdodo que
una porcidén sustancial del renio se mantiene.en un estado

sulfurado; y donde el estado sulfurado del renio se man-
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tiene continuamente en toda la duracién del procedimiento
de conversién de hidrocarburos.

28.~ Un procediniento segin la reivindicacién
18, en el que el metal del grupo del platino es platino.

| e,- Un procedimiento segin la reivindicacién
12, en el que el metal del grupo del platino es iridio.
' 4¢,- Un procedimiento segin la reivindicaciédn

12, en el que el metal del grupo del platino es rodio.

58,- Un procedimiento segin la reivindicacién
12, en el que el halbgeno es cloruro combinado,

68,.,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 52, en ¢l Gue la composicibén catali-
tica .se sulfura selectivamente después que sustancialmente
la totalidad del metal del grupo del platino y el renio -
éontenidos en slla se han reducido sl estado metélico ele-
mental, poniendo en contacto la composicién catzlitica re-
dueida con un reactivo de sulfuracién en una cantidad y en
condiciones seleccionadas para convertir una porcién sus-
tancial del renio en el estado sulfurado mientras que se
mantiene sustencislmente la . totalidad del metal del grupo
del platino en el estado elemental.

72.~- Un procedisiento seglin cualquiera de leas
reivindicaciones 12 a 62, en el que la compogicién contie—
ne 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 halbgeno, y
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en el que estéd presente azufre en una cantidad suficiente
para Ger como resultado una relacién atémica de azufre a
renio de 0,5:1 a aproximadamente 1,5:1.

88,~ Un procedimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 18 a 72, en el que el contacto del hidro
carbyro con la composicién catalitica 4cida sulfurada se-
lectivemente se lleva a cabo en presenciz de hidrégeno.

92,.-~ Un procecimiento segin cualquiera de las
reivindicaciones 12 a 82, en el que el tipo de conversién
de hidrocarburos es la reformacién catalitica de una frac-
cién de gasolina para producir un reformado de alto nidme-
ro de octano, donde el hidrocarburo estéd contenido en la
fraccién de gesoline, donde el contacto se realiza en pre-
gencia de hidrégeno y donde las condlclone° de conversién
de hidrocarburos son condiciones de reformacién.

108.- Un procedimiento segin la reivindica-
cién 98, en el que la composicién contiene 0,1 a 3,5% en
peso de haldgeno.

l1e,- Un procedimiento segin las reivindica-
ciongs 92 § 108, enxgl que las condiciones de reformecién
inclﬁyen una tempera%qra de 413 a 5932C, una presién de 1
a 69 atmésferas, una_félocidad espzcial- horaria del 1liqui-~
do de aproxiradamente 0,1 a apréximadamente 10 horas_l, y
una relacién molar de hidrégeno a hidrocarburo de aproxi-

madamente l:1l a aproximadarente 20:1.
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128,~ Un procediriento segln cualquiera de
1és1reivindioaciones 98 a 112, en el que el contacto se
realiza en un ambiente sustancialmente exento de zguna.

132,- Un procedimiento segln cualguiera de
las réivindicaciones 12 a 122, en el gus el estado selec-
tivamente sulfurzdo de la composicién catalitica se man-
tiene .- por adicidén continua o periddica de un reactivo de
sulfuracidn al procedimiento en una cantidad correspondien
te 2 0,1 a 20 ppm en peso de la carga hidrocarburadsa.

148,~ UN PROCEDIMIENTO PARA CONVERTIR UN HI-
DROCAREURO. -

Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede, representado en los dibujos que se acompafian y
para los fines que se han especificado. .
| Esta Memorié consta de sesenté ¥ cinco hojas
escritas a mdguina por una sola cera.

Madria, 25.8E1979
P.A.

T | , Fernando de .Elz'a:.m
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