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L HIMORIA DA3CRIPTIVA

| composicibn catalitica multimetdlics supersctiva que tiene

resccibn sin igusl entre un compuesto ds renio~carbonilo

Hoja nhmes ] e

El tema de la presente invencibn es' uno nueve

uns actividsd, selectividad y resistencis a la desactiva-
cibén notablemente superiores, cusndo se emplea en un pro=-
cedimiento de conversidn de hidrocsrburc que reguiere un
agente catslitico que tenga Lento ung funcibn de hidroge-~
nacibn-deshidrogenscibn como uns funcidn de formacibn de
ibn carbonio. La presente invencibn implics uns nueva com-
posicidn catalitica multimetdlica supersctiva de doble fun-
cidén, que permite mejorss sustanciales en procedimientos
de conversidn de hidrpcérburos que hsn usado tradicionsl-
mente'un catslizador de doble funcién que conbtiene metal
del grupo del platino, Seglin otro aspecto, la presente
invencidn comprende procedimientos mejorados que se pro-
ducen por el uso del presente sistema de catalizadér su-

peractivo de platino-renio, que se caracteriza por una

¥y un material soporté poroso.que contiene uns dispersidn
uniforme de un componente del grupo-del platino msntenido
en dstado metdlico élemental, con lo qﬁe la interaccién
entn%el resto de renio y el resto del grupo del platino

se ngximiza a nivel atbmico. Zn un-aspecto éspecifico, ls
presente invencidn se refiere a un procedimiento de fefor-
macidn catalitica que ubiliza el céfalizador.en cuestibn,
para mejorsr msrcadamente las caracteristicos de actividad,
selecfividad y estabilidad asociadas con €1, en un grado
no COnseguido hasta shora pars un gistems de catalizador.

de plstino-renio. Las ventajss especifices associadss al
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1a las observadas con el sistema de catalizador de platino-

que el sistema de catslizador de la técnica anterior, sin

Hojn nﬁm-a;

.

luso del presents sistema superactivo de platino~renio,i

s 2

en un procedimiento de reformacidn catslitica, en relacibn
/

renio de la técnica anterior, soﬁ: (1) uns csopscidad sus-~
tencislumente sumentads psrs formar octsno.en condicionés;i
de funcionamiento de baja severidad; (2) capacidad aumea- .
tada pnralmaximizar ls produccibn de reforuzado CS+ y de
hidrbgeno, funcionando 3 niveles de.severided en los que .
no s¢ ha emplesdo con éxito el sistema de la técnica ante~ |
riory (%) cspscidad para sumentsr sustsncislmente la vidé?i

-

del catalizador entes de que se hage necessria la regenera;’
cibébn en unidsdes de reformacidn catalitica usuales, 1imiié;,
das por temperatura; (4) tolerancia enormexmente auﬁentada?‘l
8 condicionés de las que se sabe que aumentan la velocidad,;,

de pro@uccién de depbsitos desactivadores de coque; (5)

requisitos significetivamente disminuidos en cusnto s canti

dad de catalizador, psrs conseguir los mismos resultados

sacrificio de la vida del catslizador sntes de regenera-
cidn; y (6) cepacided pars funcionar e magnitudes de carga
sigpificativamente aumentadas, con ls misma cantidad de
catalizador y bajo condiciones similores o las del sistens
de cstalizador de la técnics anterior, sin sacrificio de
ia vida del.catslizador antes de regeneracidn.

Las compbsiciones que tienen una funcibn de hi-
drogenacidn~deshidrogenacidn y une funcidn de formacién de
ién csrbonio son muy usadss hoy 6omo catalizsdores en mu-
chss industriss, teles como ls industris del jpetrdleo 7
petroquimica, psrs scelersr un smplio espectro de reaccio-

nes de conversibdn de hidrocarburos. Generalmente, se cree
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L que la funcibén de formscibn de 1i6n carbonio estd asociada

1tal como los metales o compuestos de metales de los grupcs

| scelersr uns smplis variedad de reacciones de coaversidn

| de hidrocarburos, tasles como hidrocraqueo, hidrogenolisis,

rriente de slimentacidén de hidrocarburo que contiene para-

Hoja nam, 7
G

con un msberisl de accidn §cids, del tipo de bxido refrsc-
. , - LR 4 .
tario, poroso y adsorbente que se ubilizs tilpicamente come {

soporte o vehiculo psra un componente de metal pesado,

V.a VIII de la Tabls Periddics a los que se atribuye genc-
relmente lz funcidn de hidrogenacibén-deshidrogenacidn.

Bstass composiciones cstaliticas se usan pars

s

isomerizscibn, deshidrogenscidn, hidrogenscidn, ciclisscidn
polimerizacidn, alcohilacidbn, craqueo, hidroisomerizacibnm,
desalconilacibn, transalcéhilacién, etc. Zn muchos cusos, |.
las aplicaciones comerciales de estos catalizadores estdn
- en progedimientos en los que eétén transcurriendo simul-

t4nesmente més de una de las rescciones. Un ejemplo de es-

te tipo de procedimiento es ls reformscidn, donde uans co-

finas y naftenos se somete a condiciones que p;oﬁueven ls
deshidrogenscibdn de naftenos s arométic;s, deshidrécicli4
sac?én de.parafinaé a sromfticos, isomerizaecién de perafi-
nss y ‘neftenos, hidrocrsqueo e hidrogenolisis de 'nsftenos
y perafinas, y reacciones simiiares, para producir una co-
friente de éroducto rics en octano o rics en sromiticos. ‘
Otro ejemplers un procedimiento de hidrocraqueo, donde

[ los catalizadores de este tipo se utilizen para éfectuar
hidrogenadién ¥y cfaqueo selectivos de msterisles inssturs-~
dos de aito peso molecular, hidrocraqueo selgctivo de me-
teriales de alto peso molecular, y otras reacciones simi-

lares, para producir una corriente de salida més valiosa,
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| qu2 generalmente hierve mds bajo. AlGn otro ejemplo es un
procedimisnto de hidroisomerizacién en el que uns fraceién
de nid¢003rburo que es relativamente rics en compuéstos
parefiﬁ%cos de cadens rectilinea se pone en contacto con
un cataiizador de doble funciln, pasrs producir uns corﬁisﬁ~
te de salids .rica en compuestos isoparsfinicos, R
Independientemente de la resccibn implicads oﬂv
del procedimiento concreto de que se trate, tiene critics
importancia que el catslizador 'de doble funcién no sdlo .-~
presente 1s capacided de reslizar inicialmente sus funcio-

EAR T

nes espzcificas, sino también que tenga la capscidad de

ciones a que se deétina_en un ambiente concreto de reac-
cidn de hidrocarburos son actividad, selectividad y esta-
bilidad. Y psra los fines de ls presente discusibn, estos
términos se deflnen convenlentemente, para un materlal de
carga dado, como sigue: (1) actividad es una medids de 1a
capacidad del catallzador pars convertir los hldrocarbu~
ros reaccionantes en productos, 8 un nivel de severldad es-

pecificado,.donde nivel de ¢ evermdad significa lss condi-
ciones.usadas, es decir, 1ls temperatura, presibn, tiempo )
de contacto y presencis de diluyentes tales como Hos (2)
selectividad se refiere & ls cantidsd de producto oAproduc-
tos desesdos obtenids en relacibn a8 ls cantided de reac-
cionantes cargados o convertidos; (3) estsbilided se refie-
re a8 la velocidad de caabio con el Hiempo de los paréme-

tros actividad y selectividad, implicando evidentemente

1s mehor velocidad el cotslizador més estable, EZn un pro-

realizarlas sabisfactoriamente durante periodos de tiempo .

prolongsdos. Los términos snaliticos usados en ls téenica |

para medir si realizs bien un catalizsdor concreto laes fun-|
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L cedimiento de reformacibn, por ejemplo, ls actividad se

miento de reformacibn conbinuo se efectls pars producir un

Hojr ntm.. G

refiere comlnmente s la centidsd de conversidn que tiene
lugsr para un nmaterial de §arga dado, 8 un nivel de se§e~
ridad especificado, y se mide tipicamente por el indice de
octano de ls corriente de producto C5+; la selectividad sc
refiere 8 la cantidsd de rendimiento de Cgt, en relscién“t"

a ls cantidad de 13 carge, qQue se obtiene al nivel de asc-

tividad o severidad concreto; y la estsbilided se igusla
tipicsmente s la velocidsd de csmbio de la sctividad con
el tiempo, segln se mide por el indice de octeno del pro-
ducto C5+, y de la selectivided, seglin se mide por el ren-
dimiento de 05+. Realmente, esta Oltima afirmscibn no es.

estrictsmente corrects, ys que,. generalmente, un procedi-

producto 05+ de octano constante, sjustando continuamente
el nivel de severidad psra conseguir este resultado; y
ademds, el nivel de severidad pars este procedimiento se.
veria ususlmente sjustando la temperatura de conversién en |
la reaccibn, de manera que, de hecho, la velocidad de cam—r
bio de la actividad halle respuests en la velocidsd de cam+y
bio de las temperaturas de con§ersién, ¥ los csambios de es
te Gltimo parémetrorse toman hsbitualmente éomo indicacién
de la estabilidad de la actividad.’ -

Ia causa principel de ls desactivacién o ines-
tabilidad observads en un cstalizador de doble funcibn,
cuando se uss en una reaccidn de conversidn de hidrocarbu~
ros, estd asocisds con el hecho de que se forma coque SO~
bre la superficie del catalizador durante el curso de la
reaccion. 3n otrss pslabras, el comportamiento de un ca-

talizador de doble funcidn es sensible a.la presencis de
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| tan los que trabgjsn en este dreca de la téenics es el desa-

fdad, selectividad y estebilidad en relacibén con catalizs~

lacibén, transalcohilacibén, ciclisacibn, deshidrocicliss-

toja n(nm-(:)—

| depbsitos corbonosos o coque sobre ls superficie del cata-

lizsdor. Por tanto, el principsl problems con que sc¢ enfref~

rrollo de composiciones catalitices més activas y/o selec-
tivas que no sean ten sensibles a3 ls presencis de estoilmq«
teriales carbonosos y/o que tengan ls capacidad de supri—_}

mir lz.velocidad de formacibn de estos meoteriasles carbono-
, .

308 sobre el catalizador., ©n particular, psra un procedi=- .

miento de reformacidén, el problems se express tipicamente"y,

LYY

en términos de desplszar y estabilizar la relacibén entre -1

~ %
.

rendimiento de 05+ y octano al nivel de severidad més ba- |

jo posible, siendo el rendimiento de C5+ representativo

Lo N

de la selectividad, y siendo el octgno proporcional a la
actividad. .

7 El aubor del presente invento hs hallsdo shors |
una composicidn cstalitics multimetslica superactiva de do-

ble funcibn, que posee caracteristicas mejoradoss de activi-

dores similsres de la téenica snterior, cusndo se emplea
en un procedimiento para ls conversidén de hidrocarburos
del'tipo que ‘han utilizado hassta shorsa compqsiciones ca~-
taliticas que contienen wetal del grupo del platino, de
doble funcibn, tales como procedimientos pars isomeriéacibn,v
ﬁidroisomerizacién, deshidrogenscidn, desulfurascibn, des-‘
nitrogenacibn, hidrogenscibn, alcohilacién, desslcohila-

cién, desproporcionamiento, polimerizacién, hidrodesslcohi-

cibn, craqueo, hidrocraqueo, halogenscién, rgformacibdn y
procedimientos simileres. En particulsr, el sutor del pre-

sente invento ha estsblecido que uns composicién catsliti-

'

I

~Aanp
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Lco multimet3lica superactive, que comprende uns combiné-

cidén de uns caﬁtidad cataliticamepte eficaz de un couwpo-

nente de renio-carbonilo pi%olizado con un material sopor-
' te poroso que contiene una’centidad catsliticomente efican
de un componente del gfupo del platino, puede permitir.que
el funcionsmiento de procedimientos dz conversidn de hi@bbu
carburos que utilizsn catslizadores de doble funcibn se
perfeccione sustancislments si el componente del grupo
del platino estd dispersado con relstivae uniformidad por - i
todo el maberial soporte poroso anbes del contacto con ei.

reactivo de renio-carbonilo, si el estado de oxidscibn del

télico elemental sntes de y durante el contacto con el
resctivo de renio-~carbonilo, y si se evita un tratsmiento
a alta_tewmpersturs del producto de reaccidn resultsnte en
presencis de oxigeno y/o agua. Un ejemplo especifico del
presente descubrimiento implics el hallazgo de que una
composicién catsliticas multimetdlico Seids superaétiva,
que comprende un2 combinacibn de una cantidad cetalitica-~
mente eficaz'de,un domponen@e-de renio~-carbonilo piroli-~
zado con un material soporte porosé que contiene una dis-
peréién uniforme de uns cantidad cataliticaﬁente eficaz

de un componente del grupo del plastino, mentenido en estad;

s

metilico elementsl, y una cantidad cstaliticamente efidaz.
de un componente hsldgeno, se puede‘utilizar‘para mejorar

sustancialmente el comportamiento de un procedimiento

de reformscidén de hidrocarburos que funciona con uha frac~
¢ibén de gasolina de bajo octano para producir un reformedo

de slto oétano o reformado rico en sromdticos. En el csso

de un procedimiento de reformacibn, entre algunas de los
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|posicién estalitica multimetdlica de 1a presente invencién

| se incluyen: (1) la sdquisicién de ls capscidad de funcio-

llojn nam-.-8l-

Lorincipales ventajas ssociadas con el uso de ls nueva confa

nar de msnera estable en un funcionemiento a slta severi-
dad; por ejemplo, un procedimiento de reformacidn s pré};&,
sibén bsjs o moderada, destinado s producir un reformado’”

C5+ que tgnga un octsno de al menos aproximadamente 100

¥l limpio; (2) actividad sustsncislmente sumentsdd pasrs .

LRI I

gy

miento de sistemas de catslizador bimetdlicos de platino-.

a s p

.

en la patente de los 2%,UU, n® 3.415,737; (3) capscided

po en unidades de reformscién catslitics existentes, de
alte severidad, limitadass por temperaturs. En suma, la
presente invencién implica el notable hallazgo de que la
adicibén de un componente de renio-carbonilo pirolizado a
un material soporte poroso que contiene uns dispersi@n
uniforme de uns cantidad catsliticsmente eficgz de un com-
ponente del grupo del plstino mantenido en estado ﬁetéliCO
elemental, phede permitir que lss csracteristicas de com-
portaniento de la composicibn catalivica multimetdlica
superactiva resultantg sean mejoradas acussda y notaﬁle-
mente, en relscibn a las asocisdas con el sistems de cata-
lizador de platino;renio de la técnics énterior.

Sin intencibn de estar limitado por ls explica=~
cibn siguiente, él autor del presente invento ¢ree que su
descubrimiento de que el renio-carbonilo se jpuede usar,
de formz completamente inespersda, bajo las circunsténcias

aqui descritas, pars sintetizsr un tipo entersmente nuevo

.

reacciones de mejora de octano, en relacibn sl comporta-.--p
renio de la técnics snterior, como se ilustrs con ejemplos |

aumentada pars funcionsr dursnte extensos periodos’ de tieﬁn:
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-de sistema de catalizador de platino-renio, se puedevatri—
buir a una o mds viss desusadss y sin igual hscia una ms-

yox intéraccién platino-renio, gue se sbren o ponen a dis-
pdsicién por 1a nueva quimics asociads con ls reaccibn de

un reaccionante de renio-carbonilo con un platino metdii-.
co soportado, disperssdo uniformemente., Antes de consiqéé;
rer en detalle cads una de esas posibles viss hacis una..

!
mayor interaccidén plstino-renio, es importsnte entender

gue: (1) "plastino" se usa aqui para significar cualquiefé.,
de los metales del grupo del plstino; (2) los inesperadéé'“
resultados conseguidos conlios presentes sistemss de ca~
talizador se miden en relacibn sl sistems ususl de catali-|
zador de platino-renio, segin se ensefla, por ejemplo, en
la pstente de los EE.UU. n? 3.415.737, de Klulsdahl; (3)

con ls expresidn "resto de renio" se pretende significar

sistema de catslizador; y (4) los carbonilos metdlicos han
sido sugeridos en general e@ la'técnica_anterior psrs uso
en la preparacidn de cstalizadores, tsl éomo en lss paten-
tes de los EZ.UU. nos. 3.591.649, 4,048,110 y 2.798.051,
pero, que se*sepa,‘nadie ha sugerido nuncs el uso de estés
- reactivos en el ‘sistema de cstszlizador de ﬁlatino-reniot
particularmente cuando sustancialmente todo el cémpoﬁente
'.platino~dei catalizadér ests presente en uns forma reduci-
ds (es decir, el'métalj antes de la incorporacibn del com-
ponente renio-csrbonilo. Una via hacis uns mayor intersc=
cibn plétino—renio, pernitide por la presente invencibn,
procede de¢ la teoris de que el efecto del r?nio sobre un
catalizador de platind €s muy sensible al tamaﬁo de parti-

‘cula del resto de renioj; dado que en el presente método
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el renio se pone sobre el cstslizador en uns forma en:Que
s2 acompleja con uns moldculs de nmondxido de carbono, que
es saéido que tiene fueprte afinidad pars el plstino, es
,razon%b}e suponer que cuendo el platino estd smpliamente
dispersado sobre el soporte, un efecto del ligando CO és:é
atraer sl resto de renio hscias los' puntos de platino dei?j
catalizador, consigﬁiendO‘asi uns dispersidn y un tamsiio
de particuls del resto de renio en el catalizador que imi-:

ta de cerca a las correspondientes condiciones del platiw

Ty

no. Ls segunds vis hscia una mayor intéraccién platino-re=|
nio depende de la taoria de que el efecto del renio sobre‘
un cstalizador de platino es méximo cusndo el resto de re=-|-
nio estd unido s puntos individusles de platino; el uso

de ligandos CO plqtinéfilos, como lo exige la presente in-
vencién, actfia entonces facilitando la adsorcibn o quimin‘“
sorcibn del resto de renio sobre el punto de plastino, de

manera que una porcidn sustancial del resto de renio se

| deposita o fijs en o cerca del punto de plstino, donde el

platino sctfia snclendo al renio, haciéndole asi més resis-
tente a3 la sinterizécién 8 alts tempefatura. Ls tercers
via hacis uns mayor intersccidn plstino-renio se basa en
.1a‘teqria de que el estado activo psrs el resto de renio
en el sistema de catalizador de renio-~platino es el eétado
metilico elemental, y que la mejor intéraccién platino-
renio gse consiéue cuagndo ls proporcidn de renio en estsdo
metdlico se maximiza; el uso.de un compuesto de renio-
¢arbonilo para introducir el renio en la composicién cato-
li{tica ssepura convenientemente la disponibilidad de més

renio metal, ye qQue todo el renio de este reasctivo esté

resente en estado metilico elemental. Otrs vis hscia uns
p

vl
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| mayor inbtersccidn platino-renio se deriva de ls teoris-de

to la forma asctivs del resto de‘renio‘(es decir, el metal)
como la dispérsién de la misma en el soporte (es decir, se
sospecha que el oxigeno s sltss tempersturas csuse sinﬁer;
rizscidén del resto de renio); dsdo que el catalizasdor déi‘
la presente invencidn no se somebe a tratamiento a alts

temperatura con oxigeno tras incorporar el renio, se con=-

de la ides de que los puntos activos para el
' de platino-renio son bésicamente cristalifos de plstino
metélico cuya superficie ha sido enriquecids en renio me-
‘télico; dsdo que el cohcepto de la presente invencidn re-
guiere que el renio se deposite sobre la superficie de
cristalitos de plstino bien dispersados, via un complejo

platindéfilo de renio-carbonile, la probsbilidsd de enrique-

en relacibén a ls asociads con ls dispersibn independiente,
al azar, de ambgs cristalitos; que ha caracterizado a los

métodos de preperacibdn de ls técnics snterior. Besde luego,

-

se ﬁa de recohocer que todos estos factores pueden estar
‘implicados en aigunarmedida en la explicacién-global ﬁe

los impresionantes resulbtados ssociados con el presente
sistema de catalizasdor supersctivo.

' La presente invencibn proporciona, en una res-
lizacién, una nueva composicidn cstalitics bimetdlica que
comprende una combinscibn de uns cantidad cataliticsmente
eficaz de un componente de renio-carbonilo pirolizado,

con-un material poroso que contiene uns dispersidn uni-

para explicer la mayor'interaccién platino-renio se derivs|

que el oxigeno a alta temperaturs es perjudicisl pars tan-|

serva la mdxims intersccidn platino-renio. Ta teoria finsl

catalizador ' _

cimiento superficisl suments mucho para el presente método|
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| una composicibdn catalitica que comprende.el producto de

Hojn niim, -1 21}-

‘

_forme de una cantidsd cataliticamente eficaz de un compo-

nente del grupo del platino, mantenido en estsdo metdlico
N
elemental,

En otra realizacidn, las composicidn cetalitica

en cuestidn comprende uns combingecibébn de una caentidad &

talf{ticamente eficaz de un componente de renio-carbonilo .

pirolizad?, con un material soporte poroso que contiene

ung cantidad cataslf{ticamente eficaz de un componente halb~

3

geno y uns dispersidn uniforme de una centidad cataliticgy=

Ny

mente eficaz de un componente del grupo del plstino mante=
nido en estado metédlico elementsl.

N
wrap?

>

Preferiblemente, los componentes estén presen~ |

tes en la composicién catalitica en cantidedes suficientes|.

para que tengsn como resultsdo que la composicidn contengay--,

calculado en base elemental, 0,01 & 2% en peso de metal

del grupo del pletino, 0,01l s 53 en peso de renio y 0,1 a
3,5% en peso de halbgeno.

La presente invencibén contempla ademds copposi~
ciones cataliticss definidas en las realizaciones qnterio-
res, donde el materisl soporte poroso'contiene,;aﬁtes de
ls adicibn del componente de renib-carbonilp pirolizado,
una cantidad cstaliticsmenbte eficaz de un componénte ele-
gido del grupo que coqgta de estafio, plomo, germanio,.co-
balto, niquel, hierro, wolframio, cromo, molibdeno, bis-
muto, indib, galio; cadmio, zine, uranio, cobre, plsta,
oro, uno o mis de los metales tierras rarss, y mezclas
de ellos.

"En otro aspecto, la invencidén se flefine como

reseccibn pirolizado formado haciendo reaccionar un compues<

’
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| 0 o complejo de renio-cerbonilo con un wmaterisl soporte

| $ino #anuenldo en estado metdlico elemental, y somev Lendo

| convertir un hidrocarburo, que comprende poner en contac~ -}

procedimiento para producir hidrocarburos aromdticos, que

rica en precursores aromiticos ¢ hidrdgeno, con una compo-

| ponente haldgeno y una dispersién uniforme de une canti-
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poroso que conbiene uns dispersidn uniforme de una canti-
i .
dad cﬁtalitlcamente elicaz de un metal del grupo del pls-

luevo el producto de reaccidn resultante a condlclones de'j
pirollsls, elegldas para descomponer el componente de re—J;
nlo-carbonllo.

Otra reglizacidén implica un procedimiento para

to el hidrocarburo e hidrdgeno con la composicidn catali-
tica superactiva definids en cualquiera de las reslizacio-
nes anteriores, bsjo condiciones de conversidn de hidro—:
carburos. '
Una reslizscién muy preferids comprende un pro-.
cedimiento pars réformar una fracecidn de gasolina, que
compreﬁde poner en contacto la fraccidn de gssolins e hi-
drbéseno con lass composiciones cataliticas multimetdlicas
superactiva; definidas en cualquiera de las realizac%opes
anteriores, bajo condiciones de reformscidn elegidas pars

produclr un reformado de alto octano.

Uns reallza016n especlalmente preferlda es un

comprende poner en -contacto una fraccibdn de hidrocarburo

sicibn cstalitica Scids que comprende una combinacidn de
una cantidsd cataliticamente eficaz de un componente de
renio-carbonilo pirolizado con un material soporte poroso

que contiene uns cantidad catsliticamente eficsz de un com-

dad cataliticamente eficaz de un compoﬁente del grupo del
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6xido de magnesio, éxido de cromo-alfimina, slimina-b6xido

Hoin nl'lﬂhlq"'

|_platino mentenido en estado metdlico elementsl, efectuén-

dose dicha puesta en contacto bajo condiciones de produc-

'

cibdn de sromiticos seleccionadas para producir una corrien

te efluente rica en hidrocérburos aromdticos.
Considerando'primero el meterisl soporte'poﬁp&é
utilizado en la presente invencidn, se prefiere que el {it}
material sea un soporte poroso, adsorbente, de gran super-
ficie especifics, que tenga uns superficie especifics de , 2
25 a 506 mz/g. 21 materisl soporte poroso debe gser rela~""|

“an

tivamente refractsrio a las condiciones utilizades en el -}

A

procedimiento de conversibén de hidrocsrburos, y se preten-|,

yoan

de incluir dentro del dmbito de la presente invencibdn ma=- |°.

4|
+
- o

teriales soporte que.se han utilizsdo tradicionzlmente
en catalizadores de conversidn de hidrocarburos de doble RS A
funcibn, tales como: (1) carbono activedo, coque o carbén |
minersl; (2) silice o gel de silice, carburo de silicio,
srcillas, y silicatos, incluyendo los preparsdos sintétiQ
csmente y los presentes en la nsturslezs, que se bueden
tratar o no con 4cido, por ejemplo arcills attapulgita,
caolin, tier;a de distomess, tierrs de bstén, caolin, y
kieselguhr; (3) cerdmica, porcelsna, lsdrillo refractario -
mechacado, bahxita;'(4) 6xidos inorgénicos refractsrios
tales como alimina, dibxido de titasnio, diéxido de-ziréoni&,
bxido de cromo, 6xid6 de berilio, 6xido de vanadio, b6xido
de cesio, 6xido de hafnio, 6xido de zinc, 6xido de magne-~

sio, 6xido de boro, 6xido de torio, silice-allmina, sf{lice+

de boro, silice-bxido de zirconio; (5) aluminosilicatos
ceoliticos cristelinos tsles como mordenita y/o faujasits

presentes en ls natursleza o preparsdos sintéticamente,
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| ¢ono Mg£1204, FeA1204, ZnA1204, 0831204 y otros compues-

| resultados con un material soporte de alGmins gemma que

i

Iojn nfim.] 5
" P

_ya sea en forms de hidrdgeno o en una forms que hays sido

trotads con cationes multivslentes; (6) esvinelss tales

tds similares que tienen 1s férmula MO-AlQOB, donde H es
un metal que tiene una valencia de 2 & &) combinaciongs’
de elementos de uno o mis de esos grupos. Los msteriales |
soporte porosos préferidOS pars uso en la preseatbe inveﬁ-
cién son 6x1dos inorgénicos refractarios, obteniéndose
buenos resultsdos con un materisl soporte de alﬁmina. Son
materisles de alGmina adecusdos las allminss cristalinas

conocidas como alimins gawma, eta y zeta, dando buenos re-

sultsdos la allmina gemms o ets. idemds, el material sopgri
te de allmins puede contener proporciones pequeilas de
otros éxidos inorgénicos refractarios bien conocidos, ta-
les como silice, 6xido de zirconio u éxido de magnesio;

sin embargo, un soporte preferido es gsmms~zlGmins o eta~

H

altmina sustancislmente pura. El soporte de alGmins se pue
de preparér en cualquier forms geseada,.tal como esferss,
pildorass, tortas, extruidos, polvos, "ranulos 0 uabletaa,
¥y utlllzar en cualquler tamstio deseado. Los mabnrlalea 50
porte preferidos tienen uns densidad aparente de 0,3 8

0,8 g/cc, y unas’ coracteristicas de suaerflcle especifics
tales que el didmetro medio de poros es 20 a 300 Angstroms,

el volumen de poros es 0,1 8 i cc/g y la superficie espe-

cifics es ICO a 500 m /e. 3e obtienen tipicamente buenos

se uss en forma de particulss esféricas que tienen: un
didmetro relstivamente pequefio (es decir, t%picamente al-
rededor de 1,6 wm), uns densidsd volumétrics spsrente de

0,3 a 0,8 g/cc, un volumen de poros de sproxinadanente
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| 0,4 nl/s y una superficie especifica de 150 a 250 ma/g}

Otro materisl soporte de 8lfimina nreferido se
i [ - » 3 -
sintetiza a partir de un polvo de sllmina cristalins sin

ique ha sido caracterizado en las patentes de los

l.'

igual

EE.UU. n® 3.852.190 y 4.012.313 como subproducto de uns’ .|

an

reaccidn de sintesis Ziegler ds alcohol superior, segﬁn,éé

5

describe en ls psbente de-los ZE.UU, n® 2.892.858, de

Ziegler, Psra fines de simplificacidn, se usa aqui el nom-}

LY 24

bre "alGmina Ziegler" pars identificar este materisl. Es=--

-
Ty

t4 disponible sctuslmente de Conoco Chemical Division de |

B}

Continental Cil Company, bajo la marca registrads Catapal.

Este materisl es un monohidrato de alfa-alfimina (boehmita)l{,

1

de pureza extremsdamente alta, del que se ha mostrado Que

tres calcinacidn.a slts tempersturs produce una gamma-

i)

allmine de alts pureza. Estd disponible en el comercio en |

tres formas: (1) Catapsl SB =~ un polvo sccado por pulveri-
zacibn que tiene una sunerficie especifics tipica de 250

m /g, (2) Catapal NG - uns al@mina secads en horno rotato-
rio que tiene uns superflcle especifica tipics de 180.m /g

y (3) Dispsl K - un producto disperssble, finsmente divi-

dido, que tiene una superficie especifica tipica de apro-

ximadamente 185 m2/g. Pars los fines de ls presente inven-

qién, un materisl de partida preferido es el polvo éécadd
por pulverizacibn, Catapal SB, que se ﬁuede prepsrar con
cuslquier forms o tipo deseado de material soporte, cono-
cido por los expertos en ls téenics, tsl como esferss, va-
rilles, pfldores, nbédulos, tabletas, grénulos, extruidos y
formes similares. Un tipo preferido de material soporte
para la presente invencidén es un extruido cilindrico que

ticne un didmetro de 0,8 8 3,2 mm (especialmente alrededor
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- tde 1,6 mm) ¥y uns relacidém longitud s dismetro (L/D) de -

1:1 a 5:1, siendo especialmente preferids uns relacidn
'L/D de 2:1. Ademss, el maté}ial soporte de allmins Zicgler
ﬁuede contener pequeilas prépordiones de otros Oxidos inor-
génicos refractarios bien conocidos, téles COmo silice;.
‘di'xido de titanio, dibxido de zirconio, 6xido de cromo,.ii
6xido de berilio, 6éxido d¢ vsnadio, 6xido de cesio, Oxido
de hafnio, 6xido de zine, 6xido de hierro, 6xido de cobal-
to, b6xido de mwagnesio, Oxido de boro, b6xido de torio y ma-~
teriales similares, que se pueden mezclar en la pasts ex—‘
truible antes de la extrusibn de lo miséma. De 1ls misms |
maners se pusden incorporsr en este materisl soporte alu-
minosilicatos ceoliticos cristalinos, tal como mordenits
y/o faujssita presentes en 1a naturaleza o prepsrados sin-
téticamente, ys ses en forms de hidrbdgeno o en una forms
que hays sido tratads con un catidn multivalente, tal como
una btierra bara,'mezclando particulas finamente divididaé
de iQS'mismos en la pasta extruible, antes de la extrusibn
de lo misma. Un meterisl soporte preferido de este tipo es
alfimina Ziegler sustanéialmepbe pura que tiene una densi;
dsd volumétrics aparente (DVA)'de 0,6 8 1l g/cc (especiagl-~
mente una DVA de 0,7 a 0,85 g/ce), uns supe£ficie éspeoi-
fics de 150 a 280 m2/g (preferiblemente 185 a. 235 mg/é),
¥ un volumen de peros de 0,3 a O,8ﬂcc/g._

Un primer ingrediente egencial del catalizador
en cuestidn es el componente del grupo del plstino, cdn

lo que se pretende cubrir el uso de platino, iridio, os-

1mio, rutenio, rodio, palsdio o mezclas de ellos como pri-

mer componente de la composicidn cstalitics superactiva.

Una carscteristica esencisl de la presente invencidn es
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| porte poroso, en estado metdlico elemental, antes de ls

{te se puede afiadir al soporte desmenuzando este Gltimo

!lojn nGm. ""18"

Lque sustancislmente todo este componente del grupo del .pla-

-

tino estd dispersado uniformemeute por todo el material so-
/

incorporscibn del ingrediente de renio-carbonilo. La can-

tidsd de este componente congtituird generalmente 0,01 én;;

2% en peso de ls composicién catelitics finsl, cslculado:

I3

en base elemsntal.
!
iste componente del grupo del platino se puede

incorporar en el material soporte poroso de cuslquier ma—"

Y

|

)

nera sdecuads de ls que se sepa que da como resultsdo una -

el material soporte, tal como coprecipitacidn o cogelifi-
cacibn, intercembio de iones o impregnscién. E1 método ‘
preferido pera preparar el castalizsdor implice la utiliza-‘
cién de un compuesto soluble, descomponible de metel del
grupo del platino, para impresgnar el materisl soporte de

manera relativsmente uniforme. Por ejemplo, este componen-
k]

con uns solucidn scuosa de cido cloroplatinico o cloroiri
dico o cloropalédico, o tricloruro de rodio.

) 3¢ prefiers egpecislmente incorporar un compo-
nente "halbgeno en el moterial soporte poroso que contiene
metal del grupo del platino, entes de las reacciones ael
ﬁismo con el resctivo de renio-carbonilo. Aungque la forma‘
precisa de la quimica de la asociscidn del componente halb
geno con el materisl soéorte no se conoce enteramente, es
habitual en la técnice decir que el componente halbgeno
estd combinado con el nmaterisl soporte, o dop el netsl del
grupo del ﬁlatino, en forma del haluro, (p. ej. como el

cloruro). 3ste haldgeno combinado puede ser flfior, cloro,

|

distribucién relativemente uniforme de este componente en [ﬁ
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. yodo, bpomo 0 mézclas de ellos. De estos, vira los fiﬁes
de la presente inveﬁcién se prefieren el flfor y particu-
5larme£;e el cloro. i) heldgeno se puede sfisdir al masterial
sopor#g/qe cualquiei maners adeéuada, 78 sea durante‘la
prepafécién del soporte o antes o después de ls adicibn
dei componente del grupo del plaﬁinq. Por ejemplo, el h§1§
‘geno se puede sfiadir en cuslquier etaps de la preparsciodn
del materisl soporte, o alAmaterial soporte calcinado, co-

nible que contiens halbdgeno, tal come fluoruro de hidré-:
geno, cloruro de hidrégeno, bromuro de hidrdgeno, cloruro
' amﬁnico, ete, 21 componente hslbgeno, o uas porcién del |
mismb, se puede combinar con el materisl soporte dursnte
1z impregnascibn de este Gltimo con el componente del.grupp
del platino; por ejemplo, por utilizscidn de una mezcls
de &cido cloroplatinico y cloruro de hidrbgeno. in otra
situacidn, el hidrosol de a2llmine que se utiliza tipica-
mente pare formar un_matérial soporte de alimina preferido
puéde contener halégeno,vy asportar asi sl menos uns por-
cibn del componente.halégeno a la combosicién finsl. Para
reformacidén, el halbgeno se combinaré tipicamenée con el
. ma%ergal soporte en cantidsd suficiente pars que dé como
;tesultédo una composicidén final que_coétenga 0,13 3,55
en peso. Zn realizaciones de isomerizascidn o hidrocraquso
se prefiere generslmente utilizsr cantidsdes relstivemente

mayores de haldgeno en el catalizador, que van tipicamente

‘| hesta aproximsdsmente 107 en peso de haldgeno, calculsdo

en base elementsl, y mis preferiblemente alrededor de 1 a3
alrededor de 5% en peso. Se ha de entender que el nivel

especificado de componente haldgeno en el presente cstali-

mo una solucibn scuosa de un compuesto adecuado descompo-’
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L zador supersctivo se puede conseguir o mantener dursnte
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el uso en la conversibdn de hllrocarburoo, siisdiendo cont1—
nua o periddicamente a la zona de resccidn un compuesto
descomponible que contlene haldgeno, tal como un cloruro

-

¢
orgbnico (p. ej. dicloruro de etileno, Tetracloruro de gaz’
bono, cloruro de t-butilo) en una cantidad de 1 a 100 pgm :
en peso de la alimentscidn hidrocarbonada, y preferlble—

mente 1 8 1C ppom en peso. U

Una vez combinado el componente del grupo del:™’

T

platino con el msterisl soporte poroso, el meterisl soporty,

resultante, que contiene metal del grupo del plstino, se

oy

secard generalmente s uns temperaturs de 9% s 3162C dursnr,

te un periodo de tipicamente 1 a 24 horas, y luego se oxiw,

daréd 2 una temperaturs de 371 e 5932C en atmbsfera de sire:

'\\

u oxigeno, durante un periodo de 0,5 a 10 o més horas, pa-
rs convertir sustancislmente todo el componente del grupo
del platino en el correspondiente 6xido del grupo del plé~
tino, Cusndo se wtiliza en la presente composicién el com-
ponente haldgeno preferidp, los mejores resultados se obe
tienen generalmente cusndo el-.contenido de halbgeno en el
material soporte que conbtiene metal del grupo del platino
se agusta dursnte ests etaps de ox1daclon por 1nclu316n

de un hal6geno, o compuesto que contiene halégeno, en’ la
atmbsfers de aire u oxigeno utilizgda. Para los fines de
la presente invencibn, el halégeno.particularmente prefe=-
rido es cloro, y se recomienda muého que el compuesto de
halégeﬁo utilizado en eagts etaps de halogenscidn sea dcido
clorhidrico o uns sustancis productora de 4cido clorhidricgd
En psrticular, cuando el componente halégeno del catallze~

dor es cloro, se prefiere usar una proporclén molsr de

- 5"

L3
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] Ho0 8 HCL1 de 5:1 a 1C0:1, dursnte al menos uas porcidn de

1s etapa de oxidescibén que sigue 2 ls impregnacibn con me-

: /
.| tsl del grupo del platino, para ajustsr el contenido final

de cloro en el-catalizador a O,l‘a 3,5% en peso. Preferi-
blémente, la durscibdn de esta etépa de halogenscibn esiﬁ:;
1 a 5 horas.

Una caracteristica critics de la presente in-
vencidn implica someter el msterial soporte resultante
que contiene metsl del grupo del dlatino, oxidsdo, ¥ ti-
picamente tratado con halbgeno, a uns etvaps de reduccién.i
sustencialmente libre de sgua, entes de la incorporacién
del componente renio medisnte el resctivo de renio—caron‘
nilo. Lo importsncia de ests etaps de reduccidn viene de
1s observacibén del autor del presente invento de que mmndoA;
- se inygnta preparar la presente composicidn catalitice
sin reducir primero el componente del grupo del platino,

no se obtiene ninguns mejora significativa del sistema

| de catalizador de platino-renio; dicho de otrs forma,

el hallazgo del autor del presente invento es que es esen~
cial que el componente del grupo del platino egté bien
digpersado,ehrel m;terial soporté poroso en estsdo metd-
lico elemental, sntes de la incorporscidn del componeate.
-renio por el método sin igusl de 1a.presente invencién,
'para que héya interaccidn sinérgica del renio-carbonilo
coﬁ el metsl dispersado del grupo del platino. Por tanto,
esta etaps de reduccibn estd destinads s reducir sustsn-
cialmehte todo el componente del grupo del platino al es~’f
‘tado metélico elemental, y ssegurar uns disgersidn relati-

vamente uniforme y finamente dividida de este componente

met3lico por todo el meterial soporte poroso. Preferible=-
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| .mente, en esta etsps se usa como aﬁvnte reductor una co=-
rriente devhidrégeno sustancialmente puro v seco (con el
uso de ia palabra "seco" se quiere decir gque contiene me-
nos de 20 ppm en vol. de asgua, y'preferiblemente mends de
S ppm en vol. de aguas). El agente reductor se pone en 65n1:
tacto con el material soporte oxidado, que contiene metal X
del grupo del plstino, bajo condicionss que comprenden uns
temperatu;a de reduccidn de 232 s 6492C durasnte un periogg
de 0,5 a 10 horss, elegido pars reducir sustancislmente 27

LY

todo el componente del grupo del pletino sl estsdo metd- |

lico elementsl. Uns vez conseguido este estado de metsl
del grupo del platiﬁo disperssdo finamente dividido en el

-
~

y/o0 condiciones gque pudiersn estorbsr o csmbisr este ests-.

S

doy egpecificamente, se prefiere con mucho msntener el
materisl soporte recientemente reducido que contiene el
metal del grupo del platino, bajo una cepa de gas inerte
pars evitar cuslquier posibilidad de coqtaminacién dgl
mismo, por sgus o por oxigeno. .

Un segundo ingrediente eseﬁéial de 1@ pfesente‘
composicibn cataliéica superactiva es un componente de
renio* que se has decidido carscterizar como fenio~carbonilo
plrollzado, para dar énf851s al hecho de que el resto de
renlo de interés en la presente invencidn es el renio pro-
ducido descomponiendo un renio-cerbonilo en presencia de
una dispersidn finsmente dividida de un metal del grupo
del plétino, y en susencis de meteriales tales como oxi~

geno o agua, que podrisn interferir con 1a 3nteracci6n b=~

‘| sica deseada del componente de renio-carbonilo con el com-

ponente de metal del srupo del platind, como se ha explicad

DI o

msterisl soporte poroso, es importsnte evitar smbientes A
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] | do antes, ¥n vista del hecho de que todo el renio contenidd
en un compuesto de renio-carbonilo ests presente en esta-
; o | X .

; o | do metdlico elementsl, un requisito esenciasl de la presen-

té’invenqién es qﬁe el producto de resccibn resultante del

wt .

| compuesto o complejo de renio-csrbonilo con el'material:,7
soporte cargsdo de metasl del grupo del plstino no ses sdéi‘
» .| metido. 8 ?ondiciOnes que pudiersn interferir de slguns ma-
; ners con el mantenimiento del resto de renio en estado mee .
télico elemental; en consecuencis, la evitecibdn de cusles~|.
10 ' quiera condiciones que tendieran a csussr la oxidascibn dé
cualquier porcidn del ingrediente renio o del ingrediente ‘
del grupo del plstino es un reguisito pars conseguir comQ,
pletamente ls interaccién sinérgics experimentsda por la f[;-
| presente invencibn. Este componeate de renio se puede uti~-|
215 ligzar en la composicidn resultante en ¢ualquier cantidad
. que sea cataliticamente eficaz, correspondiendo tipicemen-
te la centidad preferids a 0,0l a 55 en peso de ls misnma,
‘calculsdo en base al renio elemental. La.?egla tradigionsl
para -el sistems de cstalizasdor de renio—platiqo es que

20 | los mejores resultados se consiguen cusndo ls cgntidad

del componente renio se fijs en funcién de la canbidad del

* | componente . del grupo del platino, y también es v3lids pores

a4 . g la presente composicién; especificemente, se hallan los
o _ ﬁejores resultados con pns‘relbcién atbmics de renio a me;
25 ntal del grupo dél ﬁlatino de 0,1:1 8 10:1, comprendiendo

‘ un’ intervalo especialmente il 0,2:1 3 5:1, y consiguién-

dose~resu1tados superiores a uns relscidn stdmics de renio

K T s metal del grupo del plstino de 1:1l. |

El'ingfedienteAde renio-carbbnilorse puede ha-

30 = |cer resccionsr con el materisl soporte poroso que contiene

16108 | L o I,




10

15

30

15108

llojn 0, 2 .

1
2 .
13

|_metsl del grupo del platino reducido de c¢uslquier maners

|
‘al : .
lacibn de catalizadores, qQue tengs como resultado un con-

.tactolrélativaménte'bueno entre el complejo de ronio~carbo
nilo y el componente del grupo del platino contenido en’
el baterial 'soporte poroso. Un método aceptable psra in-
corporsr el compuesfb de renio~carbonilo en la composi—.
¢ibn implica sublimar el complejo de renio-carbonilo, ba-
jo condiciones que le permitsn pasar a ls fase vapbr sin
ser descompuesto, y poner luego en contacto el‘sublimsdoﬁ,
resultante de renio-carbonilo con el matérial éoporté DO~
roso que contiene metsl del grupo del platino, bajo condi-
ciones destinadas a conseguir un contacto intimo del reac-
tivo de csrbonild con el metsl del grupo del platino dis-
persado sobre el mesterial soporte. Ti{picamente, este‘ﬁé-‘
todo se efectﬁa basjo vacio, 8 una temperaturs de 21 a l2l§
dursnte un periodo de tiempo suficiente para hacer reacQ :
cionar la cantidad desesds de renio con el materisl gopor-
te. In alpunos casos se puede mézclér un ‘gas vehiculp‘iner
te, tal como nitrdgeno, con el sublimedo de rén1046§bbo~

.nilo, pars facilitdr ls {ntime puests en contascto del mis~

fuylmo cop el hmaterial sopofte poroso cargado de platino. Una

manera particulsrmente preferida de. consezulr ests etapa
de recaccidn con renio-~carbonilo es un método de impregno-

c¢ibén, donde el msterisl sovorte poroso csrgado de piatino

tidsd desesds del complejo de renio-carbonilo. “ars los
fines de ls presente invencibn, se prefiercn las solucio-
nes orgdnicas, sungue se puede ubilizar cunalquier solu-

cibn adecusda, siempre que no tengs interaccidén con el re-

sdecusda conocida por los expertos en ls técnica de formi-|

se impregns con uns solucidn sdecuada que contiene ls can-

[
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res de renio-carbonilo sustituido.
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_nio~carbonilo ni cause la descomposicibén del wismo. svi-

dentemente, la solucibn orgénica debe ser snhidrs, pars

ls interaccidn perjudicial del agus con el compues~|

to de qenlo—carbonllo. Los dlsolventes adecuados son cual-

qulera ‘de los dlsolventas orgdnicos comunmenue disponibles

tal como uno-de 1os eteres, slcoholes, cetonas, sldenhidos,

parafinas, naftenos 'e hidrocarburos aromiticos disponibles

por ejemplo acetona, scetilscetona, benzsldehido, pentano,
hexano, tetrascloruro de csrbono, metilisopropilcetona,

benceno, &ter n-butilico, éter dietilico, etilenglicol,

| metilisobubtilcetons, diisobutilcetons, y disolventes or--

génicos anilogos. Los mejores resultados se obtienen ordi-
nsrismente cuando el disolvente es acetonaj
ls solucidn de impregnacién preferida es renio-carbonilo

disuelto en scetona snhidra. Z1 complejo de renio-carbo-

-

‘nila.adecuado pars uso en ls presente invencién puede ser

el propio renio-carbonilo puro, o un renio-carbonilo sus-

titufdo tal como los haluros de renio~carbonilo, incluyen~|

do los cloruros, bromuros y yoduros, y complejos simils-
Tras impregnacidn del
material.soporte con el componente de renio~carbonilo,

es 1mvoruanta que el disolvente se elimine o evapore del

catallzador sntes de ls descomp051c16n del componenLe de .

‘renio-carbonilo medisnte ls etaps de pirdlisis descrits

n5s adelonte. Is rezén de la eliminscibn del disolvente
es que el aubor del presente invento cree que la presencia
de matériales orgénicos, tsles como hidrocarburos o deri-
vados de hidrocerburos, durante la etaps de pirblisis del
renio~carbonilo, es muy perjudicial para 1ls 1nber30016n

smnérwlca asociada con la presente lnveac*én. 2gte disol-

en consecuenci
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_vente se elimina sometiendo el material soporte, imprég-
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nado de renio~garbonilo, a una tempersturs de 38 s 1218C
en presencia de un gas ine?te, o bajo condiciones de_yacio
hasta que ya no se observé que salga sustancialmente nada-
més de disolvente del msterisl impregnsdo. ¥n el cgso pre-~
ferido, en el que se usa acatona como disolvente de im-
pregnscibn, esﬁe secado del materisl soporte impregnado
requiere tipicsmente slrededor de media hors s uns tempe-
raturs de sproximadamente 1072C, bsjo condiciones de vacifo
moderadas. : -

Tres haber incorporado el componente de renio-
carbonilo en el material soporte poroso cargado de plstino
l% composicibn resultarte, segfin la presente invencibn,

se somete s condiciones de pirblisis destinsdas a descom-

poner susbtancislmente todo el materisl de renio=-carbonilo,j:

sin oxidar ni al componente del grupo del platino ni al
de renio-carbonilo descompuesto. fsta etapa se efectis
preferiblemente en uns atmdsfers que sea sustsncialmente
inerte para el renio-carbonilo, tal como una atmbsfers
que conteanga nitrdgeno o‘gas‘noble. Prefériblemente, esta
etaps de pirblisis tiene luésr en presencia de una corrien
te 'de hidrbgeno suétancialmente puro ﬁ seco. Desdéd lueso,
esté dentro del émbito de 1z presente invencién‘efeoéuar
la eteps de pirdlisis bsjo condiciones de vacio. Se pre-
fiere mucho efectusr ests etaps en augencis.sustancisl
de oxigeno libre y sustsncias que.pudieran producir oxi-
geno libre bsjo las condiciones elegidas. Andlogamente,
estd claro qie los mejores resultados se obtienen cusndo
esta etaps se efecta en susencia total de ggua y de hi=

jrocsrburos y otros materiales orginicos. 3e. hon obtenido
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| los mejores resultados pirolizando renio-carbonilo cusndo

seé usa uns corrisnte de hidrdgeno snhidro, bajo condicio-
. ’l -

nes de pirdlisis que comprenden una temperstura de 149 3

4829C, preferiblemente 204 s 3992C, uns velocidad espa-

1, dursnts un periodo

cisl horsris de gas de 250 a 1500 hr~
de 0,5 a 5 horaes, hasta que yé no se observs mis despren-
Qimiento de mondxido-de carbono. Tras haber pirolizado el
’componentg de renio-carbonilo, uns prictics muy preferida
es mantener la composicién catalitics resultsnte en un
smbiente inerte (es decir, uns cspa de nitrdgeno o gss
inerte similsr), hasts que el catalizador se cargs a una
zona de reaccién para uso en leg conversién de hidrocarbu-
ros.e

Ta composiciéﬁ.cstalitica~pirolizada resultan-
te, eqhalgunos casos, se puede someter beneficiogamente 3
uns ectaps de presulfurscidn destinsds a incorporar en la
composicién catalitica de 0,0l & 1% en peso de szufre,
caiculado en base elemental., Preferiblemegfe, este trata-
miento de presulfuracibn tiene lugsr en presencia de hidrd-
geno 'y un compuesto descomponible adecusdo que contiene
azuﬁre, tal ¢omo sulfuro de hidrégeno, mercaptanosAde'peso
molecular inferidr, sulfuros orginicos, etc. Tipicamente,
éste métbdo‘comprende‘tratar el catalizador pirolizsdb con
hn gas de éulfuracién, t3l como una mezcls de hidrbdgeno y.
_Sulfuro de hidrégeﬁo que contiene sproximadamenﬁe 10 nmoles
de-hidrbgeno por nol de sulfuro de hidrdgeno, bajo condi-
éiones suficientes para efectusr ls desesds incorporscidn

de szufre, incluyendo generalumente uns tempepstura comprens

dida entre 10 hasta 5382C. is generalmente prictica prefe-
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| rida efectusr vata ebapas de presulfuracidn bsjo condicio=-
nes sustancislmente exentos de agua y exentas de oxigeno.
Bet) gentro del 4mbito de ls presente invencibdn usntener

o] con?eguir el estsdo sulfurado del presente caotaslizador
durante el uso en ls conversién de hidrocsrburos, afisdien-
do'continua o0 periddicamente un compuesto descomponible que
contiene gzuflre, elegido entre los antes rencionados, al
resctor que contiene el catslizador superactivo, en canti-
dad suficiente pers proporcionar 1 s 500 ppm en neso, pre-—
feriblemente 1 a 20 ppm en pegso de gzufre, basado en la
carga de hidrocarburo. Segﬁn_otro modo de operscién, esta
etaps de sulfuracibén se puede efectusr durante la etapé

de pirblisis, utilizando un reactivo de renio-carbonilo
que tengs un ligando que contenga agufre, o aﬁadieﬁdq st
8 ls qprriente de hidrbgeno que se use preferiblemente en

ella.

En lss realizaciones de ls presente invencidn
en las que se usa lalgresente conposicibn cstalitica mul-
timetélica superactiva para la deshidrogenscidn de hidro-
carburos deshidroy enables, 0 pars la hldrouen8016n de hie
.drocarburos hldromenables, uns préctlca preferlda es ordl—
narlamente incluir un componente de metal alcalino o alca~
lino-térreo en la composicibn, antes dg ls edicién del com
ponente de renio-corbonilo, y minimizer o eliminsr el com-
ponente halbgeno preferido. Més precissmente, este ingre-
diente opcional se elige del grupo que consta de los com=
puestos de los metales slcalinos - cesio, rubidio, potasio|
sodio y litio - y los compuestos de los metales slcalino-
térreos - calcio, estroncid, bario y magnesio. Se obtienen

rmeneralmente buenos resultados en estas realizaciones
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{ de "aluminio, y psrbiculsraente el cloruro de sluminio., Zn

~g
Hoja nam. =~ ;‘“

_cuandozestg componente constituye C,1 8 5% en peso de 1s
composicibn, cslculsdo en bsse elemental., Tgte componénte .
opcioﬁal de mebal slcalino o slcalino-térreov se puede in-
corﬁoTa; en la composicibén por cualduiéra de lss msnerss
conocidas, prefiriéndose la impregnascién con una solucidn
acuoga. de un. compuesto descomponible adecusdo, soludle en
'aéha. 7

Un ingrediente opcionsl psra el catalizador muld
timetdlico supersctivo de ls presente invencidn ss un com-
ponente de hsluro metdlico de tipo Friedel~Crafits. fste
ingrediente es particulsrmente ﬁtil en las reslizaciones
de conversidn de hidrocarburos de la presente invencidn
en las que se prefiere que el catalizsdor utilizado tenga
asociada coﬁ él'una‘funcién de scido fuerte o de craqueo -
por ejemplo uns réalizacién en la que se hayan de hidro-
c¢raquear o isomerizsr los hidrocarburos con el catslizador
de la presente invencidn. Entre los haluros metdlicos ade~
‘cuados del #ipo ﬁe Fpiédel-Crafté se incluyen el cloruro,
de alumiqio; bromuro de aluminio, cloruro férrico, bromu-
rorférfiéo, cloruro de zinc N compuestos similares, produ—..
cien@o ordinsrismente los‘majorés resultados 165 haiufos
genersl, este ingrediente opcional ge'puede ihcorporar en‘
la composicidn de la presente invencidn por cuslquiers de
los métodos ususles pars afisdir hsluros metdlicos de este
tipo, ¥ y& ses antes o después de afisdir el resctivo de
rehio—qarbonilo; sin eﬁbargo, los mejores resultados se>
obtienen ordinariamente cusndo el haluro metidlico se subli-
ma sobre laz superficie del material soporte, tras haberle

afiadido el renio, segfn el método preferido expuesto en
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15 potente de los Z2.UU. n? 2.999.674. i1 componeate se
puede utilizsr generslmente en cuslquier cantidad que ses
cobsliticamente elficaz, préfiriéndose genersluente un va-
lor elegido en el intervalb de 1 8 100% en peso del mate-
risl soporte. i A

Segln la presente invencibn, un méterial de
corgs de hidrocsrburo e hidr6éeno se ponen en contacto con
el presente catslizador multimetédlico pirolizado superac-
tivo, en una zons de conversidn de hidroca;buros. 2gte
puesta en contacto se puede efectusr ussndo el catelizador
en un sistems en lecho fijo, un sistems en lecho mdvil,
un sistema en lecho fluidizedo, 0 en uns operscidn de tipo

| .

discontinuo; sin embargo, debido al riesgo de pérdidas por
|

[ 4

atrici
naniento bien conocidas, se prefiere ussr bien un sistema

de lecho fijo o un sistems de lecho mbdvil en fase densa,

También se contempls que la etapa de puesta en contacto
gse pueda efectusr en presencia de uns mezcls fisica de psr-
t{culas del catalizador de la. presente invencibn y parti-

culas de un catalizador usual de doble funcibn,.de ls téc-.

nics anterior.

Bn 6l caso de que el catalizedor @ﬁltimetéiico
superactivo de la presente invencibn se use en una opers-
cibn de reformscibn, el sistems de reformacién comprenderd
tipicsmente una zona de reformaciéh que contiene uno o més
lechos fijos o lechos mbviles en fase densa de los catali-
zadores. .in un sistema en lecho mlltiple, estéd dentro del
alcance de ls presente invenciédn, desde luego, el uso del

presente catalizador en menos de todos los lechos, usando

on del vslioso catslizador, y a ventajass de funcio-|

£l como se muestra en la pstente de los =Z.UU, n? 3.725.24

vy
2y

17
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| un catalizsdor convencionsl de doble funcidn en el resto

de los lechos. Zsta zona de wformacidn puede ser uno o

) _més.rea%tores separsdos, con medios zdecusdos de celenta-

miento entre ellos pars compensér,le naturaleza'endotérmi-
ca de les reacciones que tienen lugar en cads lecho de cag=~
tslizador. La corriente de alimentacidn de hidrocarburo

" que se cargs 8 este sistems de reformseién comprenders
fréécionés de hidrocarburo que conbienen naftenos y psra-
finas que hierven en el intervelo de la gssolins. Los ma~
teriasles de carga prefefidos son aguellos consiétentes
esencialmente en naftenos yﬁgmafihas, sunque en algunos
cesos también pueden estsr presentes aromiticos y/u ole-
finss. Zn eé%a classe preferida se incluyen lss gasolinas
de destilacibn directas, gasolinas nstursles, gasolinas
sintéticas, gasolings parcislmente reformsdss y similsres.
Por oéra parte, frecuentemente es ventsjoso cargar £35S0~

‘linss craqueadas térmics o cetaliticamente, o fracciones

~de las mismass que hierven mds alto. Tombién se pueden usar

-con ventaja mezclas de éasolinas de destilscién directs y
craqueadas. Zl msterisl de carga de gasolina Tpuede‘ ser
-una gasolins del intervalo completo de ebullicién, que
?iéne un punbto de ebullicidn inicial de lO'a 6580 y un
puhto de ebullicibn final comprendido entre 153 y‘apfoxi-,
'madamente 21890, o puéde ser ung fraccidn elezids de la
misma, que generalmenté serd uns freccibén que hierve més
8lto comlnmente denominads nafts pesada ~‘por ejemplo, uns
nafta que hierve en el intervslo de C,7 a 20496.
A - En otras realizaciones de conver§ién de hidro~
carburos, el materisl de cargs ser§ del tipo ususl utili-

zado habitualmente pars 1ls clase concreta de.conversidn

B

1
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rde hidrocsrburos que se esté efectusndo, Yor ejemplo, en
una realizscidn tipics de isomerizacidn, el material de
carga}puede ser un meterisl parsiinico riqo en psrafinas
norma}eg C, 8 Cgs 0 un msterial rico en butano normal,

o un ma%erial rico en n-hexsno, o uns mezcla de isbmeros
de xileno, o un material‘que contiene olefinag, etc. “n uns
realizacién de deshidrogenaciéni el materisl de carga pﬁe-
de ser cuslquiers de los hidrocarburos deshidrogenaﬁles
conocidos, tal como un compuesto alifético, que contiene

2 a 30 4tomos de carbono por moléculs, una pursfina nor-
mal de Gy a Czn, un alcohilaromético de Cq @ CiZ’ un naf-
teno, y similsres. Zn realizaciones de hidrocraqueo, el
materigl de cargs sers tipicamenté un gasoil, sceite de
ciclo orequeado pesado, etc. idemds, los alcohilsrom$ticos:

olefinas y naftenos pueden ser isomerizsdos conveniente-

mente usando el catslizador de la presente invencidn.

tancislmente puros se pueden convertir en productos més
valiosos ussndo el catalizsdor multimetilico $ecido de la
presente invéncién en cuslquiers de los procedimientos de
convgrsién de hidrocarburbs conocidos en la tééﬁica;lﬁue
usdn un catalizador de doble funcidn.

- .

Zn una reslizecién de reformscibn, se prefiere
generslmente utilizer la composicidn catalitices multimeté-
lica pirolizads superactiva en un ambiente sustancialmenﬁe
excnto de agus. Zs esencisl, para conseguir este estado
en la zona de reformacibdn, el control del nivel de agua
presente en el material de cergs y 1ls corriente de hidrd-

geno que estin cargsndo a lsz zona, Los mejores resultedos

se obtienen ordinsrismente cuando la csntidsd total de aguy

Andlogemente, los hidrocsrburos puros o hidrocsrburos sus-|
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quier fuente, se mantiene en un nivel wenor de 50 ppm, ¥
p:eferiblémente menor de,Bb ppm, expresado comno peso de
agus equivalente en el maéerial de cargs. .n genexral, esto
se puede conseguir por control cuidadoso del agua presente
en el matérial de cargé y en la corriente de hidrégeno, 1
material de carga se puede'secaﬁ usgndo cualguiser medio_
de secado adecuado conocido en la técnica, tal como un ad-
sorbente sblido ususl que tengs gran selectividad para el
aguaﬁ?por ejemplo, sluminosilicatos cristslinos sbdicos

o cdlecicos, gel de silice, alfmina activada, tomices mo-
léculares, sulfato cdlcico anhidro, sodio de gran superfii-
c#e especificas, ¥ adsorbentes similsres. Andlogsmente, el
conténido de agus en el materisl de carga se puede ajustar
poér operaciones sdecuadss de‘separacibn, en una columné
de’ fraccionsmiento o disposibtivo similar. Y en slgunos
cas0s se puede usar ventsjossmente una combinacidn de sé-
cado por adsorbente y secado por destilacidn, psra efec-
tusr uns eliminascidn casi complets de agus del material

de cargs. En un modo de'ope;acién especialmente preferido,
el materisl de carge se seca hésta un nivel correspondien=
te 2 menos 46 5 ppﬁ en peso de agua equivalénte. 5n gene-
ral, se prefiere msntener ls corriente de hidrdmgeno qué
entrs en ls zona de conversidn de -hidrocsrburos a un ni-
vel de aproximadenente 10 ppm en vol. de agus o menos, y
mis de preferiblemente alrededor de 5 ppm en vol. o menos.
Si el nivel de agus en la corriente de hidrdgeno es dems-
siado alto, el secado de 1a mismé se puede efectuar conve-

nientemente poniendo en contecto ls corriente de nidrbgeno

con un desecador adecusdo, tal como los mencionsdos snies.
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=n la reslizacidn de reformscibdn, una corrien-
te éfluente se retira de la zons de reformacidn 7 se hace
pesar p%r unos medios de enfriamiento hasta una zons de
separacibn, mantenida tipicamente & -4 a 662C, donde una
corriente gaseosa rica en hidrbdgeno se sepsras de una co-
rriente de producto liquido de alto octeno, combnmente de-
nominads reformado sin estabilizar. Cuando el nivel de agug

' .

en ls corriente de hidrbdgeno estd fuers del intervalo an-
tes especificsdo, al menos una porcidn de esta corriente
gaeseoss rica en hidrbgeno se retira de la zons de sepsra-
cibén y se hace pasar por uns zona de absbrcién“que contie~
ne un sdsorbente selectivo psra el agua. Is corriente re-
sultante de hidrégeno sustencislmente exento de sgus se ]
puede recircular lueg6 por diferentes medios de compresibn
de nuevo & la zona de reformscién., Tipicamente, la fase

1{quida de ls zona de separscibn se retira y trata de

Torms comfin en un sistems de froccionamiento, para sjus- |,

tar ls concentracién de butsno, controlsndo asi ls volo-

tilided de la fraccibdn frontal del reformsdo resultante.

Ias condiciones de operacibdn utilizsdas en las

numerosas reslizaciones de conversién de hidrocsrburo de

la presente invencidn son, en genersl, lss hsbitualmente

utilizadas en la técnica psra ls resccibn concrets, o

ejemplo, entre lss condiciones de isomerizacidn de alcohils
arométicos, olefinas y parefinss se incluyen: uns tempera-
tura de 0 a 5382C; una presidn de ls atmosférica a 100
atundsferas, una relapién molaxr de hidrégeno]a hidrocarburo
de 0,5:1 8 20:1, y uns VEHL (velocidsd espacial horaria

1

de lfquido) de 0,2 s 10 hr™~. intre lss condiciones de

I\
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_deshidrogenscidn se incluyen:- una temperaturs de 5371 s
67?90,'una presién de 0,1 s 10 atumbdsferas, una velocidad
horarha>espacial de liquido de 1 a 40 hr'l y una relscidén
molar Qp hidrbgeno. 8 hidrocarburc de 1:1 a 20:1. Andlogs-
mente,!entre las condiciones tipicas de hidrocragueo se
incluyen: una presidn de 35 s 205 atmbsferss, une tempsra-
turs de 204 s 4829C, uie VEHL de 0,1 a 10 hr™' y uns rels-
cibn de hidrbégzeno a materisl de cargs de 178 s 1.780 v/v.

' En le reslizacibn de reformscidnm de la presente

invencibn, la presibn utilizads se elige en el intervalo

| de 1 a 69 atrndsferas, siendo la presidn preferida 4,4 a

42 atmbdsferas. Se obtienen-resultados particularments bue-
nos a presidm bsjs o moderads, concretamente una.piesién
de 4,4 s 24,8 stmbsferas. De hecho, uns ventajs singular
de la presente inﬁencién es que permite un funcionamiento
estabié a presidn menor que la hasta ahora‘utilizada con
éxito en los sistemas de reformacidén llsmados "continuos"
(eé decir, reformacién durante ﬁeriodos,de aproximad?gentg
5250’3 aproximaéamente 70.000 o més litros de carga por
kg de cafaliéador, sin regenerécibn),‘cOn sistenas de ca~
talizador ususles de platino-rénio. In obras paiabrés, el
'catalizador'multimetéligo pirolizaqo supersctivo de la
preséﬂte invencién'pérmitié efectusr el funcionaﬁiento de.
un sistema de réfprmacién ¢ontinuo 8 presién-menor (es
.decir, 4,4 a 24,8 stmbsferas), durante una vida del cata-
‘lizador en ciclo antes de regerécién aproximadamente igusl
o mejor que la conseguida sntes de shors con catalizsdores
usuales de platino~renio a mayor Qresién (es decir, 21,4 |
3 42.atm63feras).'Por otra parte, las exbtraordinsriss ca-

racteristicas de activided y estabilidsd .de la sctivided
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| del catalizador de ls presente invencibn, en relocién o

un catalizador uswel de platino-renio, permiten efectuar
ls operécién de reformscibn o presiones de 21,4 a 42 at-
mbésferas, pars conseguir una vida del catalizasdor en ciclo
sustancialmente sumentads antes de regenerscibmn,

Ls vemperaturas reduerida para reformaciédn con
el presente catalizador es marcsdamente menor que ls re-
querids ﬂara une operacidn similar de reformacidn usendo
un cstalizador de plstino-renio de slte cslidad de ls
técnica snterior. sSsts significative y desesble caracte-
ristics de la presente invencidén es consecuencia de la su-
perior actividad del catalizador multimetélico pirolizado
superactivo de la presente invencidn, psrs lass regcciones
de mejors de octano que se inducen preferiblemente en una
operacidn tipics de reformscibn. Por tsnto, la presente

invencidn requiere una temperatura comprendida entre 371

do por los expertos en ls técnics de 1a;eformaci6n conti-
nua, la seleccidn inicisl de la temperatﬁre, deantro de es-
te intervalo amplio, se hsce primordiaimente én funcibn -
del octano deseado'para el producto reformsdo, consideran~
@o'las carscteristicss del materisl de carga y el catalif
zador. Ordinariamentq, la femperatura se suments 1ueéo
'1entamente'durénte la‘marcha,.para-compensar la inevitable
desactivaeibn que tiené lugar, psra proporcionar un pro-
ducto de octsno constante. For tanto, uns caracteristica
dq 13 §resente invencibn es que no sbélo los requisitos de
tempersturs inicial son menores, sino que t%mbién la velo-
cidad 8 que se sumenta ls temperstura, para mantener un

producto de octano constante, es pars el, presente sistena

y 5389C, y preferiblemente 454 s 5662C. Como es bien sabi-[
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 catalitico sl menos igusl de buena, si no mejor, que psrs

| ficar rendimiento medio de 05+ y/o periodo de funcionamien-

fojn nﬁmnz)?...

una operacidn squivalente con un sistems de cabalizsdor

de pl%tino-renio de alta cslidsd de la bLécnica anterior;
por ejemplo, un' catalizador preparado segin lass ensefianzas
de la'pétente de los EE.UU. n2 3,415.7%7. Ademds, pars el
caﬁalizédor de la presente invencién, el rendimiento medio
.de C5+~y la estebilidad de rendiziento de C5+ son iguales
0 mejores que pars este castalizador de reformacidn bime-
t4lico, de slta cslidad, de la técnice anterior. Las supe~
riores csracteristicas de actividad, selectividsd y esta-
bilidad del presente catslizador se pueden utilizar de

un cierto nlmero de manerss, muy beneficiosss, pars pefmi—‘
tir uﬁ comportemisnto mejorade de un procedimiento de re-
formecibn catalitica, en relacidén al obtenido en uns ope-
'raci6q similar coﬁ un cstalizador de platino-renio de ls
téenica anterior, siendo algunas ds ellas: (l) el {ndice

de octsno del producto 05+ se pusde sumentar sin sacri-

to del cétalizador. (2) 1la durscidn de 1ls operacidn de pro-
‘cedimiento (es decif, periodo de funcionsmiento del catali-
zador o vids en ciclo) anées de.que se hage neceéaria la
regengracién, puede ser.aumentada.‘(5) el rendimiento de
C5+ se puede sumentar més disminuyendo:la presibdn medis dél
reactor, sin cambio en el periodo de funcionamiento del
catalizador, (4) los costes de inversidn se pueden disminui
sin saqrificio de la vids en ciclo ni del rendimiento de
05%, disminuyendo los requisitos de ges de recirculscidn
‘shorrando asi coste de capitsl para capacidéd del compreson
o disminuyendo 10s requisitos de cargs inicisl de éatalif

zador, ahorrando asi coste de cstslizsdor y coste de capi~
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_t31 de los reactores. (5) la capscidad de produceibn se
puede sumentar significstivemente sin sscrificio de la vi-
ds del catalizador en ciclb ni del rendimiento de C5+, si
se dispone de suficiente cépacided de cslentador.

Is realizacibn de reformscidn de la presente
invencién también utiliza tipicaemente el hidrbégeno sufi-
cienté-para proporcionar uns centidad de 1 8 20 moles de
hidrbégeno por mol de hidrocarburo que entra en la zons de
reformacibn, obteniéndose excelentes resultados’cuando
se usén 2 a 6 moles de nidrdgeno por mol de hidrocarburo.
Andlogsmente, la velocidad espscial horasris de liquido
(VEHL) usada en la reformscibn se elige en el intervalo
d% 0,1 8 10, prefiriéndose un valor comprendido entre 1 y
5. De hecho, una carscteristica de la presente invencidn
es que permite efectusr opersciones a una VEHL mayor que
1la que normalmente se puede consegulr de manera estsble en
un procedimiento de eformacidn continuo con un catsliza-
dor de reformacibn de platino-renio, de alts cslided, de
la técnica anterior. ZSsta Gltims corscteristics tiene un
inmenso significado econémiqo, ¥y8 qQue permite que un pPro=-
cedimiento de reformscién continuo funcione al mismo ni-
vel de capacidad dé produceibn con meﬂos existenciss de
catalizador, o a8 un nivel de cspacidsd de prpduccién'mhy
sunentado con las mismes existencias de catalizador que )
se han usado hasta shora con cataiizadores usuales de re=

 formacibdn de platino~renio sin sserificio de la vida del

catalizador sntes de ls regeneracidn.

i(oja ntim. —58-
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Un material soporte de alﬁhina, gue comprende
esferass de 1,6 mm, ge prepérb: formsndo un sol de hidroxi-|
cloruro de aluminio disolviendo nédulog‘de aluminio sus~
fancialmente puros en uns solucibdn de &cido clorhidrico,
'aﬁadiendo hexametilentetramina 8l sol de allmins resul-
tante, gélificando la solucidn resultante dejédndols caer
gota 8 gota en un_baﬁo de aceite, pars fdrmar varticulas
esféficas de un hidrogel de slfimins, ewejeciendo y lavando
las particulas resultontes, y finslmente secando y calci-
naédo lss particulss envejecidas y lsvadas, para fofmar
pa%ticulas esféricas de gamma-alfinina que contienen apro-
ximadamente 0,3% en peso de cloruro combinsdo. Se dan de-
talles adicionales de este método de preparacidn del mate~
risl sbporte de gamma-altmina preferido en las ensefienzas
de la patente de los EEZ.UU. n® 2.620.31k. o

| Tuego se pre§9r6 una solucibn de impregnacidn
acuosa que contenis 4cido cloroplatinico y cloruro de hi~
drdgeno. Tl materisl sopofte de allmina se mezcld lusgo

con ls;solucién de impregnacién. Ls centidad de.resccio-

»
-

nante Hetélico contenido en ssta solucién de impreznacién
se calculd para que diese como resultado una'composici6n
final que contuviese, en bsse elemental, 0,375% en peso

de plstino. Psra asegurar una dispérsién uniforme del com—
ponente de platino por todo el matérial soporte, la canti-
dad de cioruro de hidrbgeno usadas en est@ solucidn de im=~
ﬁregnacién fue aproximadamente 2% en peso de las particu-
‘las de allmins. Zsta etapa de impreénacién se efectud afis-

diendo las psrticulas de materisl soporte s ls mezcla de
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| impregnacidn con agitacidn constante. Adembs, el volusen

llnjn noarttQOw

de la solucidén fue aproximadamente el mismo que el volumen
aparenté de las particulss de meterisl soporte de allmina,
de meners que todss las particulés esbaban sumergidas en’
la solucién de impregnacibn. Le mezcla de impregnacidn se .
mentuvo en contacto con las particulss de materisl soporte
durente un periodo de asproximsdsmente 1/2 a asproximadsmen-
te 3 horgs, a una tempersturs de aproximadsmente 212C,
Tuego se elevd a aproximsdamente 16790 la tempersturs de
la mezcls de impregnacién, y el exceso de solucibn se eva-
pord en un periodo de aproximsdamente 1 hora. Les parti-

culas impregnadas secas resultantes se sometieron luego .

a8 un tratamiento de oxidascibn en uns corriente de aire se-|

co, a uns temperatura de sproximsdamente 5249C y una VEHG
de aproximadamente 500 hr"l, durante sproximadamente 1/2
hora., Zsts etaps de oxidacibdn estabs destinsds a conver-
tir sustancislmente todo el ingrediente de platino a ls
correspondiente formas de 6x%do qe pletino, lLas esfergs oxi-
dadss resultantes se pusieron subsiguienﬁémenbe en contac—
to, en una etaps de tra?amiento con haiéggno, con ﬁna co=~
rriente de aire qué contenis Hao y HC1l en relscibn molar
de éproximadamente 30:1, dursnte aproximadaﬁente'E horas,

1, para ajus-

s 5249C y una VEHG de sproximsdamente 500 hr~
‘tar el contenido de hélégeno en las particulas de catali~
zasdor a un valor dé apfoximadamente 173 en peso. Las esfe-
ras tratadas con haldgeno se sometieron luego s una segun-
de etaps de oxidacién con una corriente de aire seco a
5249C y wns VIHG de 500 hr™', durente un periodo ndicional
de sproximsdanente 1/2 hora,

Iss particulas resultantes de.material soporte
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_que contiene platinoc, oxidsdo y tratado con halé*eno,'ée
sometlaron luego o un trstemiento de redu0016n en seco,
QGSt;mado a reducir sustsancialmente todo el coumponente ds
plafi?ﬂ,al estado elementsl, y s mantener una dispersidn
unifornme de este componente en el material soporte. Lsta
etapa de reduccién’se efectud poniendo en conbtacto las
particulas con uns corriente de hldrb eno seco, exento de
hldrocarburo, que contenia menos de 5 ppm en vol. de H50,
a una temperaturs de aproximadamenﬁe 5662C, presibdn lige-
ramente mayor que la atmosférica, csudsl de hidrbgeno a
trsvés de las par’ciculaé correqundiente g uns VeHG de
aproximadamente 400 hr'l, y durante un periodo de aproxi-
madamente 1 hora.

Bl complejo de renio-carbonilo, Re2(co)1o, se
diaolvié luego en'un disolvente de acetona snnidra, para
prepafar la solucidn de renio-carbonileo que se usd como

vehiculo psrs hscer reaccionsr el renio-carbonilo con el

-

naterisl soporte que contlene el platino mebal unlforreu
mente dlspersadb. Ls centidsd de complejo usade se e11~16
pars que diese como resultado 'm catalizador acabaio que
¢ont;ene aproximadsuente b,375§ en peso gde deriﬁado'dé

reilio me a11c0~carbonllo. La soluc1on resulbante de reznio-

- .

csrbonllo se puso luego en contacto, baao condlclones de

1mpregn3016n apropladas, con =l material soporte de alu-

mina que contiene platino, reducido, resultante de la eta-
 pa de reduccidn antes descrita. Las condiciones de impreg~
nscibn utilizadas fueron: un tiempo de contacto de aproxi-
madsmente media a sproximadsmente tres horas, una tempera-
tura de aproximadamente 212C y una presién aproximadamehte

Vatmdsférica. Es importante observar que esta.etsps de im-
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1 dor resultante se man@uvo luego bajo una capa de nitnger

nojn Nt 2 v
_pregnacibn se efectud bajo capa de nitrdszeno, pers exéluir
el oxiceno del smbiente, y esta ebaps se efcctud tomdién
Dbajo éondiciones anhidras., Luezo se separd el disolvente
de ac%tpna bajo flujo de nitrdgeno, a una temperatura de
aproximadamente 792C durante un periodo de aproximadamente
una hora. Las particulaé resultantes impregnsdas de renio-
carbonilo, secas, sé'sometieron_luego 2 uns etsps de pirbd-
lisis destinsda s descomponer el compuesto de carbonilo.
Tsts etsps implicd someter las pasrticulas impregnsdss de
carbonilo a una corriente de hidrdgeno que fluye a'una prid
meres temperatura de aproximadsmente 1109C durante sproxi-
ngdamente medis hora, a uﬁavVEHG de aproximadamente 600
prt y a presibn atmosférica, Iuego, en 1s segundafporcién
de ls etapas de pirdlisis, la tenpersturs de las particulss

impregnadas se elevd a aproximademente 3022C durante un
ya no fue evidente el desprendimiento de 80. El cotaliza-

no, hosts que se cargd al reactor en el ensayo de refor-

macibén descrito mds adelante.

’ Una muestrs de la coﬁposicién cataligica resul-
taﬁte.que contiene renio-carbonilo y platino, pirolizadas,
se analizd y se halld que contenia,,en:base elemental;,
sproximsdamente 0,375% en peso de platino, sproximadamente
0,375% en peso de renio y aproximadamente 1,0% en peso de
cloruro., Fl cstalizador resultasnte se dividid luego en

dos porciones sepsradss, la primers de las cua;és,se deno-

mina en lo sucesivo-catalizador A y la sezunda de las cua=

les se denomina en lo sucesivo catslizador B.

<

intervalo adicionsl de aproximadamente una hora, hasta que
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Para comparar la comp031016n catalitics multi~
metéllca 9clda supersctiva de la presente invencibn, con
un sistema de catalizador de platlno-renlo de la técnica
anterior, de maners calculads pera hacer resaltsr la in-
tepaccién beneficioss del‘coﬁponente de renio-carbonilo
pirolizado con el componente de platino, se hizo un ensayo
de comparacibén entre el catalizadpr de la presente inven-
ci6n,rnreparado segln el Ejemplo I, catalizsdor A, y un
catallzador testlgo que ers un caballzador dexelormaclén
blmetallco de la técnlca anterlor, que es similar sl cata-
li%ador ejemplificado'en lss ensefionzas de la pstehte de
los EX,UU, n? 3,415,7%7, de Kluksdshl. E1 cotalizador tes-
tigo se denomins en lo sucesivo catalizador C, y eras una
cbmbinacién‘usual de plstino, rénio y'cloruré con unz ald~
‘mins, que se prepard por éoimpregnacién de platino y'renio
Qséndo una solucidn de impregnecibn que coutenis las con-~
tidades requeridas de éci@o cloroplatihiqo, dcido per-ré-
nico 4 écidoAclorhidrico. oste catalizador testigo conte-

nia estos metales en exactamente las mismas cantidades

que'el catalizedor de la presente invencidn; es de&ir,-el
catallzador contenia 0 37 % en peso de ‘platino, 0,375% en
peso'de renio y aproximadamente 1,05 en peso de cloruro.
As{, el catalizador C es represenﬁgtivo de los sistemas
de catalizsdor bimetilico de platino~renio de la técnica
anterior,

Egtos catalizadores se spmetieron luego separa-
démenté a un ensayo de evaluacién de reformscidn cotoli-

tica, acelerado, de alta intensidad, destinade a determi-
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| nar en un periodo de tiempo releti&umenﬁe'corto Sus corasc—
teristicas relativas de actividad, selectividad y estabi-
lidad, en un procedimiento psra reformscibén de una frac-
cidn de gosolina de relativamente bajo octano. En todos
los ensayos se utilizd el mismo material de carga, y sus
caracteristicas pertinentes se exponen en ls Tgbla I,

Este ensayo de reformacién scelerads estaba es-
pecificanente destinado s deﬁerminar en un perfodo de
tiempo muy corto si el catslizador que se estaba evsluan-
do tiene csracteristicas superiores para uso en una ope-
racibn de reformscibn de alte severidad.

i
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_TaBTA 1

Andlisis del materisl de csrga

/

Dénsidad_relativa a 158C
?érfil de destilacidn, 2C:
Punto de ebuliicibn inicial
Punto de ebullicidn 5%
Punto ée ebullicidén 10%
Punto de.ebullicién 30%
Punto de ebullicién 50%
Punto de ebullicibn 703
Punto de ebullicibn 90%
Punto de ebullicidn 95%
Pynto de ebullicidn final
Cloru;o, ppm en peso
Nitrégeno, ppm en peso
Azufre, pPpm en peso
Agua; DPPmM en peso
Indice de octano, F-1 1impio

Parafinas, % en vol.

Naftenos, 7% en.vol.

- | Arométicos,  en’vol.

. ¥
tloja nu’nn."‘§-5—'

0, 7424

29
104
110
118
137
144
158
162
180

0,2

0,1

0,1

10

35,6
67,4
23,1
9,5
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Cada experiencis consistid en uns serie de pe=-

riodos de evaluacibn de 24 horas, y»cada uno de estos pe=- |-

riodos/comprende un periodo de 12 horss fuers de linca
seguido por un periodo de 12 horas de enssyo, durante el
cusl el producto reformado C5+ de la instslscidn se reco~-
gid y snalizbd. Les experiencias de enssyo para los cata=~
lizadores A y C se efectuaron'bajo condiciones idénticss,

l, una presidn de 21,4

que compfenden une VZHL de 2,0 hr~
atm, una relacidn gas a aceite de 3,5:1, y una temperaturs
de entrada al reactor que se ajustd continusmente en todo
el enssyo, psra conseguir y manbener como objetivo un oc-
tano research de C5+ igual a 100. |

. Ambas experiencias se efectusron en una unidad

de reformscidn & escala de instslacibén piloto, que compren

dfs un reactor que contiene un lecho fijo del cstalizador

sometido 2 evaluscidn, una zona de geparscibdn de hidrbgenol

una columns desbubtanizadora, y los adecusdos medios de
calentamiento, medios de bombeo, medios de condensacidnm,
nedios de compresibn, y equipo usual similan. &1l esquems -
de flujo utilizedo en ests instalecién'impliéa meéclsr
una corriente de recirculscién de hidrbgeno coﬁ el mate=-
riél.de carga, ¥y calentar la mezcla resultante hasta la

temperaturs de conversibn desesda. La mezcla calentada se

"hace pssar luego descendentemsnte a un reactor que contie-

ne el cabslizador 'sometido s evaluacibn, como lecho estétbi
co. Inepo se retirs uns corriente efluente del fondo del
reactor, se enfria a aproximadanente 132C y se hace pasar

a une zong de sepsracidn gas-liquido, donde se separs una

i

fose zaseoss rica en hidrbgeno de una fsse de hidrocsrburo

liquido. Uns porcibdn de la fase gaseosa se hace pssar lue-
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| ta de azufre, se devuelve al reactor psrs suministrasr ls

| invencibn, cataslizsdores A y B, y el cstalizador testigo 1]

| catalizador C, se presentsn en las Figures 1, 2y 3, en

tado en el eje horizontasl. La Figura L muestra grificamen-

v

U
Hojr nam, "L"V"'

r.50 continuanente a 4t ravés de m lsvsdor de sodio de srsn
dres superficial, y la corriente gsseoso resultonte que

contiene hidrdgeno, sustancialmente exents de ogus y exen-— |

corriente de recirculacidn de hidrbdgeno. EL exceso de fase
gaseosa de la gona de separaciéﬁ 3e recupera como corrients
de producto que contiene hidrégeno (comfimmente denominada
"gas de recirculsecidn en exceso". Ls fsse liquids de la
zona de separacidn se retirs de ells y se pssa a uns co-
lumn?fdesbutanizadora, donde los extremos ligeros (es de-
ciz:.',_Cl a 04) se tomsn por ls cabezs como gas del desbuta-
hi&ador, ¥ la corriente de refornado 05+ Se recupers CoOmo
prkducto principsl de fondos.

- Los resultados de los ensayos separados efec~

tuados con los catalizadores superactivos de ls presente

funeidn del tiempo, medido en diss, con aceite, represen=-

te ls relscidn entre losvfendimientos de C5+,-expresados
como tanto pér ciento de volumen de liguido (IV3) de la
cargs para cads uno de 1os,qatalizadofés. Zor otrs parte,
la Pigura 2 represents ls pureza observads del hidrééeno
.en tanto por ciento en moles de la corriente de gss de re-
circulacidn, psra cada uno de los batalizadqres. Y final-'
mente, la Figura 7 sefials la tempeiatura,de entrada al
regctor necesaria pars cada catalizsdor, para conseguir
un objetivo de indice de octano research igusl s 100.

Haciendo referencis ahora a los resultados del

ensayo de compsracidn presentado en las Figuras 1, 2 7 3
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-pars los catalizsdores A y €, 25 inmedistauente evidente

llo_.tn n(nm.-li-a-

que la composicibn catelftica multimetdlics superactiva de
la presgnte invencibn sobrepasd sustancialmente el compor-
tamiento del cstelizasdor usual.de platino-renio, testigo
en las fSress de actividad y estsbilidad de ls actividad.
Volviendo s ls Figura 1, se puede establecer que la selecw-
tividad ? 05% para el cstalizador A fue ligeramenté me=-
nor que la que presenta el cotalizador C con estabilidad
de rendimiento similar. Zste pequefio sscrificio de rendi-
niento de G5+ se puede. compensar aumentando el nivel de
severidad, como'se explicsrd conjuntsmente con la discu-

sibén de los resultados'para el catalizgdor B. Ias selecti~

vidades a8 hidrbgeno pars estos dos catalizadores se dan .

:~'n
v
AV,

L K

en la Figura 2, y estd claro por los datos que hay un pe~ |....%

quefio sscrificio de selectividad a hidrbgeno, que scompsfia|

sl avance de la presente invencidn; el autor del invento
atribuye esta selectividad disminufda a hidrbgeno al tre-

mendo aumento de las sctividad de los meteles puesto de

menifiesto por el presente sistena de'cataliggdor de plati
no-renio sin igusl. Dicho de otrs fofmé, esté glafo de

los datos de sele&tividades 3 hidrbgeno gque el nuevo sis-
tema ‘de plotino-renio de ls presente invencidn estéd pro-
duciendo nmuchs mds sctividad de metsl que el sistemajde
catélisis.de platino-renio de' la técnica anterior; en
consecuencias, la sctividad de hidrogenolisis esté a alto

nivel, con el sumento correspondiente de hidrocarburos de

extremo ligero. Ssts selectividad disminuida pars el hidrd
geno es un fenbmeno comlnmente observado paya cistemas de
catalizador de sctividad extremsdsmente graende. Los datos

presentados en la Figurs 3 ressltsn de inmedisto ls sor-
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[prendente y significativa diferencis de actividad enire
los dos sistemas de catslizador. De los dstos presentsdos
o : .
en la Figurs 3 est claero que el catalizedor i era consis-

tehtemente 149C 8 179C més- activo gque el catalizador testi-

‘lgo, cuando los.dos catalizadores se hicieron funcionar -

exactemente bsjo las mismes condiciones. dste es un resul-
tado extremadamente sorprendente, debido s is incapacidad
de -los siétemas de catalizsdor de platino-renio de ls téc~
nica snterior para mostrer‘cualquier avance de acbividad
respecto al sistems tradicionsl de plstinoj esi, por los
dslios .de la Tigurs 3 es inmedistamente evidente que una
mejora significstive e inesperads de las caracteristicss
de setividsd es uns ventsja principsl del cetslizador de
platino-renio de la presente invencibn. Aplicando la bien
conocida regls aproximasda de que la velocidad de rescceibn
se duplica sproximsdemente por cada 11eC de canbio de la

temperaturs de reaccibn, es msnifiesto que el catslizador

1A es sproximzdamente el doble dg,activo~gue el catalizador

C. Zste significativo avance en las csracteristicss de ac~

’
.

tividad esté unido s une estabilidsd de la actividad pars
el catalizador A, en Telacién al catalizador C, que es al
mg'nos-’can buena o lizersumente me'joz_:', que la é.el sistens de
catalizador deAia %écpica anterior, Is estabilidad de.la
éctividad ée Juzga quizé mejor- exsminando lss pendientes .
de las dos curvas ﬁara él catalizador A y catalizador C
representadas en la Pigura 3. Zn suma, el efecto scunulsti-
vo de los datos representados en las Figuras 1, 2 y 3 indi~
ca que el sistems de éatalizador.de 1s presePte inveneibn
es significativamente més sctivo que el catalizado; testigo

y que este ascusado aumento de sctividad se consigue con
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- un sacrificio pequeflo de la purezs del hidrébgeno y del

-decir, 14,5 atm). Todos los otros pardmstros pars el cata-

 lizador B se mantuvieron g los mismos vslores sntes usados

lloju O Gee

rendiniento de C5+.

i dsts deficiencia del rendimiento de C5+ se pue-
de coﬁgensar, como es bien sabido por los expertos en la
fécnica, por ajuste del nivel de severidsd, que se consi-
gue ficilmente en visfa del tremendo aumento de sctividad
nanifestado nor el c¢atalizador i. Paras probar este punﬁo
pora este sistems de cotolizador, los dstos pars el csto-
lizsdor B, un cstalizador de ls presente invencibn, se
presentan también en las Figurss 1, 2 y 3, representados
en funcibén de la vida del cstalizador medids en dias,
con aceite., La finica diferencia entre las experienciss pa-
ra el catslizedor A y T y para el cetalizador 3 es ung li-
gera modificscidn del nivel de severidad, que est§ desti-
neda a cambisr slgo de la superactividad del sistema de
renio-carbonilo por un rendimiento aumenfado de 05+. in
este caso concreto, esto se consiguid hsciendo funcionar
el catalizador B ¢ ung presidén menor en 5,3 etm que la

usada pars lss experienciss con el catalizador A y C (es

pa&a las experienciass con los catqlizadores‘A y C. Un es-
tudio de los resultados psra el cataliéador B, presentados
en las IFizuras 1, 2 y 3, indica que el sumento de nivel

de severidad asociado con la disminucibn de presibn parai
el catalizador B fue suficiente psra elevsr el rendimien-
to de 05+, para el cstalizador B, s un nivel que estabs
sustanciaslmente nejorado respecto al presentado por el
catalizador testigo. Anilogsmente, la diferencia entre

las purezas del hidrbgeno en los zases de recirculacidn,

para el catalizador testigo y pars el catolizador B, se-
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_gln se represents en la Ficura 2, éstaba muay disninnids,
lo que indics que se hsbis efectuado alguna supresidn de
1o setividad de hidrogenolisis medisnte variscibn del ni-
vel de severidad. Is caracteristica exbtraordinsris de es-
~ 5 ] ts modificscidn de severidsd de las condiciones se presen-
ta en la ¥igurs 3, donde se muestra que este relativamen-

te importante incremento de ls severidad, conseguido me-

e+ S e

disnte uns variscibn de la presibn, tenis poco efecto so-

bre ls sorprendente csracteristica de sctividad del pre-

10 ‘| sente sistema de catelizsdor., 3n otras palsbras, los da-
. /

tos presentsados en las FPigurss sdjunbtes muestrsn claramen—
5 J v

PP S Y

té que el presente sistems de cstalizsdor puede usar uns
vﬁriacién de presibn_para'cambiar aproxinadomente 4 a 5
grados de la ventaja de -actividad por aproximadamente ung
15 mejora del % por ciento en rendimiento de 05+. Desde lue-
80, sé na de resaltaf que este cembio de sctividad por
réndimiento de 05+, para el presente sistema de cataliza-~
dor, se consiguiS con poco o ningln sscrificio de las ca-

racteristicas de estabilidad, y conservsndo una sustancisl

<20 ventajas de sctividad respecto sl sistems ususl de catoli-

za3dor.

[ P,

' Zn el sndlisis final, estd clsrd por les dsbos
! I presenfados en las Figuras 1, 2 y 3, psra los cataliéado—
- res.A, By C, que el uso de un componente de renio-csrbo-
' 25 nilo pirolizado, psra interacqién'con una composicidn caf.
talitics que contiene platino, préporciéna un medio efi-~

ciente y eficsz pars activar significstivgmente un cata~

trean oo et | minmke et ot waans

ligsdor 4cido de convgrsién de hidrocasrburos que contiene
un metal del grupo del platino, cuando se ubilizs en uns

operacibn de reformascibn a slta severidasd. XEstd iguslnmente
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L claro por estos resultados que el sistema de
de la presente invencidn presentas Jdiferencis
mnas que’de grado, respecto a los sistemss de

de plstino~renio de la técnica anterior.

i lojn nﬁm."‘52-

catalizador
de clsse,

catslizador
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tlojn nim, 53

. + . FEIVINDICACIONES -

—

i.os puntc;s de invencién propia ¥y nueva que se
presen‘ban/ para que sean objeto de esta solici'bt-l;'l de Paten-
te de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los que se
recogen en las reivindicaciones siguientes: ']

" 1l2,- Un procedimiento mejorado pai'a. la conver—.
sidn catalitica de hidrocarburos, que comprende poner en
contacto wm hidfocarburo con una composicién catalitica que
incluye una combinacidn de wna cantidad ca‘l:al:[tic'emente efi
caz de wn component;a de renio-carbonilo pirolizado .con ure
material soporte PoToso que ‘con“aiene wna dispersién wnifor-
me de.wna cantidad cataliticamente eficaz de un componente
del grupo del platino, mantenido en el estado metélico ele~

'mental, efectuindose la puesta en contacto del hidrocgrbu-
ro con la composicién catalitica en presencia de hidrégeno
¥ bajo condiciones de refomécién que incluyen umna tempefa-
tura de 371 a 5939C, wna presidn de 1 a 69 atm, wnag veloci-
dad espacial horaria de lfquido de 0,1 a 10 hr ¥y una re-
lacién molar entre hidrégeno e hidrocarburo de 1:1 a 20:1.

28,- Un procedimiento segin la reivindicacién 12,

en el que las condiciones de reformacidn utilizadas inclu-

| yen wna presién de 4,4 a 24,8 atm.

2,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 12,
en el que el componente del grupo del platino es platino.
48,- Un procedimiento segin la reivindicacién 12,

_en el que el componente del grupo del plabtino es paladio.

)
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58,~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1%,
en el que el componen1c del. gvupc dcl pluxlno es rodio,

62,~ tn procedimiento seghin la reivindicacién 15

en el que el componente del grupo del platino es iridio.

2.~ Un procedimiento segin cuslquiera de las rei-

vindicaciones 12 a 62, en el que la composicién contiene los
' i

. |componentes en wa cantidad, calculada en base al metal ele-

mental, correspondiente a 0,01 a 2% en peso de metal del
grupo del platino y 0,01 a 5% en peso dé renio.
| 82,~ Un procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindicaciones 12 a 78, en el que el material soporte poroso
contiene una. cantidad cataliticamente eficaz de wn componen-
te halégeno.
92,~ Un procedimiento segin la reivindicacidén 82,

en el que el componente haldgeno estd presente en la compo-
sicién en centidad suficiente para dar como resultado una
composicién que contiene, en basexelemental, 0,1 a 3,55 en
peso de haldgeno.

108~ Un procedimiento segin lu reivindicacidén 8s,
6 98, en el que el componente haldégeno es cloruro combina-
do. o

ll2,- Un procedimiento segln cualquiera de las rei-
vindicaciones 1¢ a 108, en el que el material soporte poroso
es un éxido inorginico refractario.

128.~ Un procedimiento segin la reivindicacién 1lg,
en el que el dxido inorginico refractario es altmina,

132,~ Un procedimiento mejorado pafa la conversién
catalitica de hidrocarburos.

Tal y como se ha descrito en la Meﬁoria que ante-

cede, representado en los dibujos que se acompafian y para
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los fines que se han especificado.
Esta Hemoria coaste de CINCUENTA Y CINCO hojas
egcritas a2 méquina pb:c‘ una sola cara.

Madrid, 02.MAY1979
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