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Memoria Descriptiva

El objeto de la presente invencidn es uma nueva
composicibn catalitica multimetdlica 4elds sﬁlfurada 88=
lectivamente, que tiene actividad, selectividad y resigm

Ftencia a la desactivacidn excepcionales cuando se:emplea
en un procedimiento de conversidn de nidrocarburos que re
quiere un catalizador que tenga fanto una funcién de hi-
drogenacidn-deshidrogenacidn como una funcidn de forma-
¢idn de ion carbonio. La presente invencidn, de un modo

més preciso, implica una nueva composicidén catalftica mul-
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timetdlica deida sulfurada selectivamente ‘de funcidn doble
que, de modo absolutamente sorprendente, permite una mejo-
ra?sustancial en procedimientos de conversidn de hidrocar-
buros que hen utilizado tradicionalmente un catalizad@r del
funcidén doble que.contlene un metal del grupo del p;gtino.
De acuerdo con otro aspecto, la presente invencidn abarca
los procedimientos mejorados que se logran con el uso de
una conposicidn catalitica dcida sulfurada selectivamente
que comprende una combinacidén de cantidades cataliticqmen—
te efectivas de un componente metdlico del grupo de;vpla-
tino? un componente de renio sulfurado, y un componeﬁ%g
halogenado con un material soporté poroso formado a pariin
de una alimina de Ziegler; especificamente, un procééimiég
to de reformacidn mejorado que utiiiza el presente catali-
zador para mejorar las caracteristicas de actividad, seleg
tividad y estabilidad.
Composiciones que tienen una funcidén de hidroge-
nacién-deshidrogenacidén y una funcién de formacid? de ion
carbonio gon ampliamente utilizades ﬁoy dla como qataliza—
dores, especialmente en le industria del petréleo y la in-
dustria petroquimica, & fin de acelerar las reacciones de
conversidn de los hidrocarburos. Generalmente, se cree que
la funcién de formacidn de ion carbonio estd asociada con

un wmaterial que actua como 4cido, del tipo de los éxidos

refractarios porosos y adsorbentes que se utiliza como so
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tacién hidrocarburada que contiene parafinas y naftenos se

‘hidrocraqueo y la hidrogenolisis'de naftenos y parafinas

bricar productos mds valiosos, que generalmente hierven a

: l
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porte para un cﬁmponente de metal pesado tal como los e tg
le; o compuestos de metales de los Grupos V a VIII de 1a
Tabla .Periddica a los que se atribuye generalmente lz fun-
c¢ién ge hidrogenacidén~-deshidrogenacidn. h

Bstas composiciones cataliticas se utiliﬁéﬁlpara
acelarar reacciones de conversidn de hidrocarburos tales
como hidrocraqueo, hidrogenolisis, isomerizacidn, Qdeshidro)
genacidn, hidrogenacidn, desulfuracidn, ciclacidn, polime-
rizacidn, alcohilacidn, craqueo, hidroisomerizacidn, desal
cohilacién y transalcohilacidn. Bn michos casos, estos ca-
talizadores se utilizen en procedimientos en los gque aze
producen simultdneamente mds de una de las reacciones,:tar

les como la reformacidn, en la que una corriente de alimen)

somete a condiciones que promueven la deshidrogenacidn de

naftenos en aromdticos, la deshidrociclacidn de parafinas

a aromdticos, la isomerizacidn de parafinas y naftenos, el

para producir una corriente de producto rica en octanos o
rica en aromdticos. Otro ejemplo es un'procedimiento de hi
dro¢ragueo en el gque seiutilizan estos catalizadores pars
efectuar la hidrogenacidn y el cragueo éelectivos de mate-
riales insaturados de alto peso molecular y el hidrocragued

selectivo de materiales de alto peso molecular a fin de fa-
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temperaturs mds baja. Otro ejeuplo adicional, es un proce-

|
|
1
¥

dimiento de hidroisomerizacidn en el que una fraccidn hi-
drocarburada que es relativamente rica en compuestos parg-
finic?s de cadena recta se pone en contacto con est§s éa-
talizadores para producir una corriente de salida rica-en
cbmpuestos isoparafinicos.

Tiene una importancia critica el hecho de que, el
catalizador de funcidn doble exhibe no sélo la capacidad
de realigzar inicialmente sus funciones especificadas, sino
también que tiene la capacidad de realizarlas satisfacto-
riamente durante periodos-de tiempo prolongados. Losﬁfér-
minos analiticos utilizados en la téenica para medir\gl"
érado en que un catalizador particular desempefia sus fun=-
ciones propuestas en un ambiente de reaccién entre hidro-
carburos particular son la actividad, selectividad, y es~
tabilidad, |

Para fines de descripcidn en esta memoria, estos

s

términos se definen convonientemente pare un material de
carga dado como sigue: (1) la actividad es una medida de
la aptlitud del catalizador para converiir los reactivos
hidrocarburados en productos a un nivel de severidad espe~
cificado (donde nivel de severidad significa las condicio-
nes utilizadas ~esto es, la temperatura, presidén, tiempo
de contacto, y presencia de diluyentes tales como hidrdge~

no); (2) la selectividad se refiere a la cantidad de pro=-
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ducto o productos deseado(s) obtenida con relacidh a la

caﬁtidad de reactivos cargada o convertida; (3) la estabi-
lidad. hece referencia a.la velocidad de cambio con el tien
po de! los pardmetros de actividad y selectividad evidented
mente, implicendo la velocidad més baja el catalizador més
estable., En un procedimiento de reformacidn, por ejemplo,
la actividad se refiere corrientemente a la cantidad de
conversidn que tiene lugar para un material de carga dado
g un nivel de severidad especificado, y se mide tipicamen-
te por el numero de octano de la corriente de producto-
Cg¥; la selectividad se refiere a la cantidad de rendimien
to en Csé, con relacién a la cantidad de la carga que se
6btiene en el nivel particular de actividad o severidéd;
¥ la estabilidad se iguala tipicamente a la #elocidad de
cambio con el tiempo de actividad, medida por el numero
de octano del producto 054, vy de la selectividad, medida
por el rendimiento en Cgt. Realmente, la ¥ltima definicién
no es estrictamente correcté, dado que generalmente un prg
cedimiento de reformacidn continuo se realiza de tal mane-
ra que se obtenga un producto 05+ de octano ponstante.ajug
t4ndose continuamente el nilvel de severidad para alcanszar
este resultado; ¥y ademés; el nivel de severidad usualmenté
se varia para este prbcedimiento ajustando la temperatura
de conversién en la reaccidn de tal modo gue, de hecho,

velocidad de cambio de la actividad encuentra respuesta en
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1a velocidad de cambio de las temperaturas de conversidn,
¥y los canbios en este Ultimo pardmetro se tomsn habitual-~
mente. como indicativos della estabilidad de la aotividad.

Ia causa principal de la desactivacidn o inas—
tabi{idad de un catalizador de funcidn doble se asoo*a al
hecho de que se forma coque sobre la superficie del cata-
lizador dqurante el curso de la reaccién. En otros tdrininos,
el comportamiento de un catalizador de funcidn doble es
gensible a la presencia de depdsitos carbonosos o cequs
sobre la superficie del catalizador. De acuerdo con 21lo,
el mayor problema con el que se enfrentan quienes traha-
jan en este campo de la técnmica es el desarrollo de ccmpoy
siciones cataliticas mds activas y/o selectivas que n§
gean tan senslbles a la presencia de estos materiales car-
bonosos y/o tengan la capacidad de reducir la velocidad
de formacidén de estos materiales carbonosos sobre el cata
lizador. En particu&er, para un procedimiento de reforma-
cidn: el problema Se\gxpresa t{picamente en términos de
desplazar y estabilizgr la relacién rendimiento en Cgt
octano al nivel de severidad mds bajo posible siendo el
rendimiento en C5+ representativo ée lz selectividad y
siendo el octano proporecional a la actividad.

Se ha encontrado ghora una composicidn cataliti-

ca_multimetélica deida sulfurada selectivamente de funeidy

doble que posee caracteristicas.mejoradas de actividad,
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-zacidn de procedimientos de conversidn de hidrocarburos

- que utilizan catalizadores de funcidn doble se mejore sus-

 dos de modo relativamente uniforme por todo el material so

porte de aldmina de Ziegler .y si sus estados de oxidacidn

tinja nam. 7

selectividad y estabilidad con relacidn a catalizadores
similares de la técnica anﬁerior cuando se emplea en un
procedimiento para la confersién de hidrocarburos del tipo
de los que han u%ilizado hasta ahora composiciones catali-
ticad(écidas de funcién doble que contienen un metal del
grupo del platino tales como procedimientos para isomeri-
zacidn, hidroisomerizacidn, deshidrogenacidn, desulfurd-
cidn, desnitrogenacién, hidrogenacién, alcohilacidn, des
alcohilacidn, desproporcionamiento, polimerigzacidn, hiaro
desalecohilacidn, transalconilacién, ciclacidn, deshidro-
ciclacidn, cragueo, hidrocraqueo, halogenacidn, refcrma~
cidn, ¥y procedimientos similares. En particular, se ha es
tablecido ahora que un catalizador decido sulfurado'seiéc-
tivamente que comprende una combinacidn de cantidades'catg
liticamente efectivas de un componente metdlico del grupo
del platino, un coipopente sulfurado de renio y un compo-

\
nente halogenado con un material soporte poroso formado a
\

parfir de alumina de Ziegler, puede permitir que la reali-

4

tancislmente si los componentes metdlicos estdn dispersa-

se ajustan de tal modo que sustancialmente la fotalidad

del componente del grupo del platino estd presente en el
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estado metdlico elemental y una porcidn sustancial del com
ponente de renio se mantiene en un estado sulfurado a lo
largo ‘de toda la duracidn del procedimiento de conversidn
de los hidrocarburos. Un ejemplo especifico de la pﬁegen-
te invencidn comprende la utilizacidn de una combinacidn
de cantidades cataliticamente efectivas de un componente
de platino, un componente de renio sulfurado y un odmpdneg
té de cloruro con un material soporte de aldmina de Zie-
gler como catalizador en un procedimiento de reformacidn
de hidrocarburos, en el que los componentes metdlicos e sm
tén dispersados de modo relativamente uniforme por todo”
¢l material soporte de aldmina de Zlegler, el catalisador
estd sulfurado selectivamente de $al modo que sustahcial-
mente la totalidad del sulfuro estd asociada con el compo-
nente de renio, y en el que el estado sulfurado del compo-
nente de renio se ﬁgntiene continugmente a 1o largo de to=
da la duracidén del ﬁkpcedimiento de reformacién. En el ca-

80 dé un procedimienté\de reformacidn, las ventajas princi
pales asociadas con el\hso de la presente invencidn com-
prenden: (1) la operacién de una manera estable (particu-
larmente en lo que se refiere al rendimiento en 054) en
una operacidén a severidad alta; por ejemplo, un procedi-
miento de reformacidn a presidn baje o moderads disefado
pera producir un reformado C54 que tiene un octano neto de

aproximadanente 100 por el método F-1; (2) una actividad
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sustanqialménte aumentada para la reacecidn de slevacidn
del nimero de octano junto con una mayor estabilidad del
rend}miento en Cs+ con reiacidn al comportamiento de los
sistemas catalfticos bimetdlicos de platino-renio sobre
ald { a convencional de la téenica anterior como séiiius-
trajin lg Patente de EE.UU., N¢ 3,415.737; y (3) uwna mayor
tolerancia a los contaminantes de azufre en el material |
de carga unida a wna selectividad muy aumentada para los
rendimientos en Cgt y la produceidn de hidrdgeno con.rela
cidn al comportamiento del sistema catalitico de platino-
-renio sin sulfurar sobre alimina de Ziegler como se des=
cribe en las Patentes de EX,UU. Mimeros 3.852.190 o
4,012,313, En resumen, la presente invencidn implica'él'
descubrimiento de que la adicidén de una combinacidn dé un
material soporte de alumina de Ziegler y un componente de
renio sulfurado é'un catalizador de conversidén de hidro-.
carburos dcido de f%écidn doble que contiene un componen-
te del grupo del platino puede permitir que las caracte-
risticas de comporta;iqnto del catalizador resultante seag
nejoradas bruscamente y de moda notable si se cumplen las
limitaciones que se especifican mds adelante en cuanto é
cantidades de ingredientes, sulfuracidén selectiva del conm
ponante de renio, estado de oxidacidn del componente del
grupe del platino y distribucidn del componente metdlico

en el material soporte de alimina de Ziegler.




e —

10

15

20

25

25048

tlaja nvvum lo

/ Ia aliming de Ziegler utilizada adecuadamente
como goporte para platino y renio, resulta ser notablemen
te/més active pare las reacciones de conversidén de hidro-
cJ;buros en comparacién con un catalizador similar prepa~
rado sobre un soporte de alumina convencional si el cﬁta-
lizador basado en la aldmina de Ziegler cumple las pres—
cripciones especificadas en esta memoria. Se cree que es-
ta actividad incrementada es debida a una mayor interac-
cidn de los restos metdlicos con el material soports y a
la consigulente mejor dispersidn de estos restos meigli-
cos por todo el soporte. Se cree que la mayor interaccidn
es causada por la pfesencia de mayor nimero de puntes ge
intercambio de ion en la aldmina de Ziegler en comparaciéy
con un soporte de alﬁﬁina convencionzl y/o por la forma-
cién de enlaces mds fuertes entre los restos metdlicos y |
los puntos de intercambio de ion en la alumina de Ziegler
en comparacidn con los soportes de aldmina convencionales.
La evidencia de este efecto singular.con el sistema cata-
1itico de la presente invencidn es esencialmente doble:
(1) un catalizador de platino~renio basado en aldmina de
Ziegler exhibe mayor resistencia a la sinterizacién a éeg :
peraturas elevadas; y (2) la actividad de hidrogenolisis
de éste sistema catalitico estd notablemente incrementada
con relacidn al mismo sistema catalftico preparado sobre

un soporte de alumina convencional. Debe observarse, por
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1 (Kluksdahl), que enseffa a evitar el uso de azufre en este

. catalitico de platino-renio ha sido recomendado por la té

mayor actividad para este sistema catalitico y notaron sin

restos metdlicos sobre el soporte del cataligador o por el

tHojn nam. ll

/ .
supu%sto, que el uso de alimina de Ziegler en un sistema

niia anterior (especificamente en las Patentes de EE.UU.

Némeros 3.852.190 y 4.012.313), pero los operariostén‘bueg

- ™

tidn de dicha téenica anterior no lograron observar una.

plemente una ventaja en estabilidad, quizds debido 2 sv

ineapacidad para conseguir una dispersidn apropiada de los

hecho de gue su trabajo se limité a un sistema cataiftico
no sulfurado. Cualqulera que sea la razén, se ha comprgba-
do aﬂbra que‘el azufre produce tambidn un efecto origiral
sobre este sistema catalftico. Ia anterioridad principal
de la técnica anterior acerca del uéo del agufre en cone-
xidn con un sistema catalitico de platino-renio sobre alu-

mina convencional es la Patente de EE.UU. Ne 3.415.737

tipo de sistema catalitico, excepto para el propésito muy
limitado de prevenir un embalamiento Qurante 1la pﬁssta en
marcha. Kluksdahl indica ademds que cualquier cantidad de
azufre utilizada durante la puesta en marcha con un siste-|
ma de platino-renio convencional se separa del cataligzador
durante el perfodo inicial de reformscidn, y que el azufre
gélo puede'mantenerse sobre este tipo de sistema catalfti-

co por adicidn continua de azufre., Kluksdahl continda ad-
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virtiendo acerca de las muchas consecuencias adversas de

lz presencia continua de azufre para este tipo de sistema
cafalitico, y explica que su invencidn implica el manteni-
miento de los restos de platino y de renio en su cataliza-
dor en el estado metdlico durante el curso del procédiﬁieg
to de conversidn de hidrocarburos. En acusado conbraste

con la doctrina de Kluksdahl acercs del efecto adverso dey

azufre en un sistema catalitico de platino-renio sobre aly
nina convencional, se ha encontrado ashora gque el mantenl-
miento continuo de azufre en un sistema catalitico de pla-
tino-renio basado en alimina de Ziegler es altamente “ene-
ficioso si el azufre se aplica en la cantidad correcta 4
si el azufre se distribuye sobre los restos metdlicos de

le manera que se especifica mds adelante., Para el sistema
catalitico basado en alimina de Ziegler de la.presente in-
vencidn, los descubrimientos de los autores de dicha inven
cidn son que la presencia de aszufre actde para incrementar
el rendimiento medio en C5+ y la'estapilidad‘del rendimien
to en 05+ ¥y para estebilizar el sistena cata}iticoaglobal
en un nivel de actividad notablemente aumentado con rela-

cidn al sistema catalitico de platino-renio convencional

propuesto por Kluksdahl. Ventajas adicionales de la presen
te ihvencidn son una desmetilacidén reducida y disminucidn
asimismo de otras reacciones de hidrogenolisis durante el

curso del procedimiento de conversidn de hidrocarburos,
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una’ mayor tolerancia a los contaminantes de agzufre en el
ma?érial de carga hidrocarburado y una estabilided global
noftablemente mayor de la operscidén del procedimiento. Es-
tas ventajas se manifiestan particularmente en 1as;é§§as
de rendimiento en'C54 y pureza del hidrdgeno para &ﬁﬁ:ope-
racidn de reformacién catglitica con el presente cataliza
dor en comparacidn con los resultados obtenidos coﬂﬁuﬁé
sistema de-platino-renio sin sulfurar sobre aldmina de Zig
gler, ' SR

- De aduerdo con ello, la presente invencidr com-
prende una composicidn catalitica para conversidn de hi-
drocarburos, deida y sulfurada selectivamente, que cod@peg
de un material soporte poroso formade a partir de aldmina
de Ziegler gue contieﬂe, sobre una base elemental, 0,01 a
2% en peso de un metal del grupo del platino, 0,01 a 2%
en peso de renio y 0,1 a 10% en peso de haldgeno; donde
el metal del grupo del platino y el renio estdn dispersa-
dos uniformemente por todo el maferigl sopdrte de aldmine
porosa; donde sustancialmente la tovalidad del metal del

grupo del platino estd presente en el estado metdlico ele-

mental; donde la composicidn contiene azufre en la forma

cionar una relacidn atémica de azufre a renio a 0,5:1 de
tal modo que una porcién sustancial del renio se mantiene

en un estado sulfurado y donde el estado sulfurado del com
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ponente de renio se mantiene continuamente a lo largo de
1z 'duracién del procedimiento de conversidén de hidrocarbu-
rog en el que ge utiliza el catalizador,
| Ia invencidn contempla ademds un procedimiento

para la convefsidn de un hidrocarburo que comprendé poner
en contacto el hidrocarburo en condiciones de conversidn
de hidrocarburos con la composicidn catalitica decida sul-
furada selectivamente antes indicada.

Preferiblemente, la composicidén catalitica con~
tendria 0,05 a 1% en peso de metal del grupo del platiro,
0,05 a 1% en peso de renio y 0,5 a 1,5% en peso de halé-
geno; _
' Ie invencidn contempla tembién un procedimient&‘
para preparar el catalizador multimetdlico deido sulfuredo
selectivamente citado anteriormente que comprende un ma'beJ
rial soporte poroso formado a partir de alumina de Ziegler
que tiene combinadas con &€l cantidades catallticamente
efectives de un componente del grupo del platino, un con-
ponente de renio sulfurado y un componente de haldgeno.

Considerando en primer lugar el polvo de aliminal
eristalina singular a partir del cual se fabrica el mate-
rial soporte utilizado en la presente invencidn, éste se
Ba caracterizado en las Patentes de EE.UU. Mims. 3.852,190
¥ 4.012,313 como un subproducte de una reaccidn de sinte-

gis de alcoholes superiores de Ziegler como se describe en
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la Patente de EE.UU. Ne 2.892.858, de Ziegler. Para fines
deisimplificacidn, se utiliza en esta meroria la denomina-
cidn "alimina de Ziegler" para identificar este materizl.
Actualmente es asequible de la Conoco Chemical Division
of Continental 0il Company, bajo la marca comerciaiiq%tan
pal. Este material es-una alfa-aldmina monohidratadéﬁde
pureza extremadamente alta (boehmita) que, segin se ha deo
mostrado, después de caleinacién a temperatura elevada pro
duce una gamma-alimine de alta pureza. Es asequible comer-
cialmente en tres formas: (1) Catapal SB -un polvojéeéado
por pulverizacidn que tiene una superficie especifiéé‘ti-
pica de 250 m/g; (2) Catapal NG -una aldmina secaéé”én .
horno rovativo que tiene una superficie especifics %ipica'
de 180 m2/g; v (3) Dispal M -un producto dispersable fina
mente dividido que tiene una superficie especifica tipica
de aproximadamente 185 m?/g, Para los fines de la p?esente
invencidn,- el material de partida preferido es el ?olvo S8
cado por pulverizecidn, Catapal SB. Bste pélvo de alfa-aly
mina monohidratazda puede convertirse en un material dg ca-
talizador adecuado de acuerdo con cualquiers de los méto-
dos conocidos por los expertos en la técnica de fabrica-
cién de materiales ‘soporte para catalizadores. Pueden for-
merse particulas esféricas del material soporte, por ejem-
plo, a partir de esta aldmina de Ziegler por: (1) conver-

sidn del polvo de alfa-alimina monohidratada en un sol de
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 agua y, después de ello, vertido por goleo de una mezcla

polvo para formar masas esféricas del tamafio deseado. Es-

tinjan ndm, 16
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aldmina por reaccidn con un decido peptizante adecuado y

de% 80l resultante y un agente de gelificacidn en un bafio
de aceite para formar particulas esféricas de un gel de

alinina que se convierten fécilmente en un material sopor-
te de gamma-aldmina por métodos conocidos; (2) formacién
de un producto extruido a partir del polvo por métodos es-
tablecidos, y volteo posterior de las particulas del pro-
ducto extruido sobre wn disco rotativo hasta que se for-
man particulas esféricas que pueden secarse y calcinarse

luego para formar las perticulas deseadas del paterial so-
porte esférico; y (3) mojado del polvo con un agente pepti)

zante adecvuado y volteo posterior de las particulas‘del

te polvo de alumina puede conformarse también en cualquien
otra forma o tipo deseados de material soporte conocido
por los expertos en la téenica, tales como variilas, pil-
doras, politas, tabletas, grénulos, formas extruidas y
otras formes andlogas por métodos bieh conocidos por los
expertos en la téenica de formacidn de materiales soporte
para catalizadores. El tipo preferido de material soporte |
para la presente invencidn es una pieza extruida cilindri-
ca Que tiene un didnetro de 0,8 & 3,2 mam (especialmente
1,6 mn) y una relacidn de longitud a didmetro de 1l:l a 5:1i,

siendo especialmente preferida una relacidén 2:1. La forma
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de pieza extruida especialmente preferida del material so-
porte g pfepara preferiblemente mezclando el polvo de élg
mina con agua y un agente peptizante adecuado tal como dei
do nifrico, dcido acético, nitrato de aluminio y material
andlogo hasta que se forma.ﬁna.pasta susceptible deo ser

extﬁzfda. Ia cantidad de agua sfiadida pera formar ja Tasta
es tipicamente suficiente para dar una pérdida por calcina
cidn (PPC) a 5009C de 45 a 65% en peso, siendo especiszlmen
te preferido un valor de 55% en peso. Por otra parte, la

velocidad de adicidn del deido es generalmente suficiente
para proporéionar 2a 7% en peso del polvo de aldmina li-
bre voiétil utilizado en la mezcla, siendo especialmente

preferido un valor de 3 a 4%. Iz pasta resultante =e extru

ye después a través de una matriz de tamafio adecuado para

g0 a una temperatura de 260 a 427¢C durante un periodo dé
0,1 & 5 horas, ¥y pogteriormente se calcinan a unsg tempera;
tura de 482 a SIGQC,Hprante un periodo de 0,5 a 5 horas pai
ra formar las pafticuigs extruidas preferidas del material
soporte de aldmina de Ziegler. koal material soporte de'ald-

mina de Ziegler puede contener proporciones menores de

otros 6xidos inorgdnicos refractarios bien conocidos tales|

como silice, didxido de titanio,-didxido de zirconio, dxi~
do de cromo, dxido de berilioe, éxido de vanadio, dxido de

cesio, éxido de hafnio, déxido de zinc, dxido de hierro,

v
]
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éxido de cobalto, éxido de magnesio, dxido de boro, dxido
de torio, y materiales andlogos que pueden mezclarse con

1o pasta extruible antes de la extrusidn. Del mismo modo,

té y// faujasita existentes en estado natural o preparados
por sintesis, bien sea en la forma hidrdgeﬁo o en una for-
ms que haya sido tratada con un catidn multivalente, tal
como una tierra rara, pueden incorporarse en este material
soporte por mezclado de particulas finamente divididas de
los migmos en la pasta extruible antes de su extrusidn. Bl
material soporte preferido es alimina de Ziegler susian-
cialnente pura que tlene una densidad de granel apafente
de 0,6 a 1 g/bm3 (especialmente 0,7 a 0,85 g/bm3), ﬁna‘su-
perficie especifica de 150 a 280 m2/g (preferiblemente.lSS
a 235 mz/g), ¥y un volumen de poros de 0,3 a 0,8 cm3/g.

Un primef ingrediente esencial del presente ca~.
talizador es el comﬁonente del grupo del platino. ZEsto es,
se pretende abvercar el uso de platino, iridio, osmio, rute-
nio, rodio, paladio, oxmezclas de los mismos, como un pri-
mer conponente de la présente cémposicidn. 3s una caracte-
ristica esencial de la presente invencién que sugtancial-
mente la totalidad de este componente del grupo del plati~
no exista en la composicidn catalftica final en el estado
netdlico elemental., Mezclas particularmente preferidas de

estos metales son platino e iridio, y platino y rodio.
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_ Eéte conmponente del grupo del platino se puede
incorporar en la composicidn catalitica de cualquier mane-
ra que dé como resultado ﬁna distribucidn relativamente -
uniforme de dicho componente en el material soporte, jal

/

comZvcoprecipitacidn o cogelificacidn, coextrusién, ;ﬁtern

cambio idnico, o impregnacién. 21 método preferido de pres

paracidn del catalizador implica la utilizacidn de un com
puesto soluble y descomponible del metal del grupo del plg
tino para impreznar el material soporte de alimina de Ziet
gler de una manera relativamente uniforme. Por ejempld,

este componente puede afiadirse al soporte mezcland6 ééte
con una solucidn acuosa de 4cido cloroplatinico o cicro-
iridico o cloropalddico. Pueden emplearse otros compuas—

t0s o complejos solubles en agua de meiales del grupd del

platino en las soluciones de impregnacién, e incluyen clo-
roplatinato de amdnio, deido bromoplatinico, tricloruro .

de platino, teﬁraci?ruro de platino hidratado,'dicloruro

de ﬁiatino-dic;9rocé;bonilo, dinitrodiaminoplatino, tetra+
nitroplatinato(ii) dsigodio, cloruro de paladio, nitrato
de peladio, éulfaxo‘detpaladio; hidrdxido de adiaminpala-
dio(II), cloruro de teiraaminpaladio(II), cloruro de he-

xaamin-rodio, cloruro de rodio-carbonilo, tricloruro de

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

iridio, dicloruro de iridio, tetracloruro de iridio, he-
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xanitroiridato(III) de sodio, cloroiridato de potasio o

de sodio,'oxahato de potasio y rodio, etc. Se prefiere 1a
utilizacidn de un compuestﬁ de cloruro de platino, iridio,
rodio o paledio, tal como dcido cloroplatinico, cloroiri-
dic?//o cloropalddico o tricloruro de rodio hidratado, ya

que ‘ello facilite la incorporacidn tanto de los componén=-

T

tes del grupo del platino como de al menos une pequefla can

tidad del componente de haldgeno en una sola etapa. Se afia

den tambidn generalmente c¢loruro de hidrdégeno, deido nitri

co, o deidos andlogos a la solucidn de impregnacidn a fin
de facilitar ulteriormente la incorporacidn del comporente
de haldgeno y la distribucidn uniforme de los componeirtes
metdlicos por todo el material soporte. Adicionalmeunte, se
prefiere en general impregnar el material soporte de ald-
mina de Ziegler después que el mismo se ha calcinado, con
objeto de minimizar el riesgo de que se piexrdan por lavado
los valiogos compuegtos de platino o paladio; sin embargo,
en aigunos casos, puéde ser ventajoso impregnar el material
goporte de alimina de\Ziegler cuando se halla en un estado
goelificado, de pasta plgstica,,ﬁ secado.

Un segundo ingrediente esencial de la composicién
catalitica multimetdlica dcida de la presente invencidn es

un componente de renio sulfurado. Aunque egte componente

en muchas formas descomponibles diferentes, el descubri=
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miento bésido de los autores de la presente invencidn es
que un estado altamente ventajoso y cataliticamente activo
para gste componente en uﬁ procedimiento para la conver-
sidn de hidrocarburos con el presente material soporte de
alﬁi%ga de ziegler es el estado sulfurado. PorAconéiguﬁenq
te, ‘es una cgracteristica clave de la presente invénéiﬁn
el que una porcidn sustancial del componente de renio exig
ta en 1a composicidn catalitica final en un estado édi}u-
rado. Mds especificamente, se incorpora suficiente azufre
en la forma de sulfuro en la composicidn catalitica para
dar como resultado une relacidn atémica de azufre a renio
de al menos 0,5:1 y preferiblemente de 0,5:1 a 1,5:1, 0
mayor. Las etapas de oxidacidn, reduccidén y sulfurabign
selectiva descritas subsiguientemente gue se llevan a cabo
en la preparacidén de la presente composicidén catalitica
estdn disefiadas especificamente para asegurar que se conem
siga este estado deﬁrénio sulfurado para este coumponente.
Se obtienen los resultados éptimos cuando 1a composicidn,

v
antes de la sulfuracidn selectiva, contiene la totalidad

facilitando asf la conversidn rdpida y completa del mismo
en la formg de renio sulfurado deseada en la etapa de sul-
furacidn descrita subsiguientemente. Todas las pruebas de
que se dispone indican que el procedimiento de preparacidn

preferido descrito especificamepte en el Zjemplo I da como
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! .
|
|

resuliado un catalizador que tiene una poreidn sustancial
del/renio contenido en €1 en el estado sulfurado. Z1 compg
nente de renio sulfurado puede utilizarse en la composi=-
cidn de esta invencidn én cualquier cantidad que sea cata-
litic;mente efectiva, siendo la cantidad preferida de_aprg
ximadamente 0,01 a aproximadamente 2% en peso de aquéiia,
calculada sobre una base elemental, Tipicamente, se obtie-
nen los resultadog dptimos con aproximadamente 0,05 .a 2pro)
ximadamente 1% en peso de renio. Se prefiere seleccionar
la cantidad especifica de renio como funcidn de la canti-
dad del componente del grupo del platino sobre una bnase
atémica de tal modo que la composicidn posea una relaéldn
atémice de renio a metal del grupo del platino de 0,05:1's
10:1 y especlalmente 0,2:1 a 5:1, |

| Este componente de renio puede incorporarse en
la composicidén catalitica de cuslquier manera que dé como
resultado una dispersidn relativamente uniforme del- renio
por todo el material soporte ta; como por coprecipitacidh,
intercambio idnico, coextrusidn, cogelificacidén o impregnal
¢idén. Ademds, se puede aﬁadir.en cualquier etapa de la pre
paracién de la composicidn, bien sea durante la prepars-
cién del material soporte de aldmina de Ziegler o después
de ella, y el método preciso de incorporacidn utilizado no

se considera critico. Sin embargo, se obtienen los resulty)




10

15

20

25

25048

| perrénico o una de sus sales a la mezcla de glimina de"Zig

’antes, durante o despuds de la calcinacidn del material

Unja aom. 23

;o

de nodo relativamente uniforme por todo el material sopor-
te de aldmina de Ziegler en un tamafio de partfcula relati-
vafenﬁe pequefio, y los procedimientos preferidos son los
que se sabe dan como resultado una composicidn que tiene
esta distribucidn relativamente uniforme. Un procédi@;gnto
aceptable para la incorporacidn de esie componente déﬁie—
nio en la composicidn_implica la adicidn del componente de
renio & la.pasta de aldmina de Ziegler extruible antes de

la extrusidn para formar el material extruido preferido. |

Este procedimisnto comprende usualmente la adieidn dé un

compuesto soluble y descomponible de renio tal como‘écido

gler, agua y ezente peptizante bien sea antes o despuds
que dicha mezela se haya transformédo en una pasta extrui-
vle. La mezela resultante del componente de rehio Yy la pag
ta de alimina de Ziegler se acaba luego en forma de ?arw
tfculas extruidas por etapas convencionales de extrusién,
secado y caleinacidn. Una forma'especialmeﬁte preferida .de
incorporacién de este componente en ia composicidén de la
presente invencidn es una'etapa de impregnacidn en la que
el material soporte de alumina de Ziegler poroso se iméreg

ne con una solucidn que contiene renio adecuada bien sea

soporte. Las soluciones de impregnacidn preferidas son 80

luciones acuosas de compuestos de renio descomponibles so
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lubles en agua tales como perrenato de amonio, perrenato
deﬁsodio, perrenato de potasio, oxicloruro de potasio y
rjﬁio, hexacloro-renato(IV) de potasio, cloruro de renio,
heptéxido de renio, y compuestos andlogos. Se obtienen
ordinariamente los resultados éptimos cuando la soluecidn
de impregnacidn es una solucidn acuosa de deido perrénico.
Egte componente puede afladirse al material soporte bien
sea antes o gimultdneamente con el componente del grdpo
del platino. Se consiguen usualmente los resultados dpti-
mos cuando esté componente se afiade simulténeamenté édn
el componente del grupo del platino. De hecho, se obiisnen
resultados excelentes con un procedimiento de impregnécidn
en una sola etapa utilizando una solucidn dcida acucsa qu
contiene dcido cloropiatinico, dcido perrénico y dcido
clorhidrico para impregnar un material extruido calcinado
que se ha formado a pariir de la aldimina de Ziegler de la
manera previamente descrita. |

El componente de halégeno de 1a composicidn ca~-
talftica multimetdlica deida sulfurada selectivamenie de
la presente invencidn es sﬁmamente esencial cuando el ca-
talizador ha de utilizarse para reformacidn. Aunque la'na-
turaleza exacta de la quimica de la asociacién del compo-
nente de haldgeno con el material soporte no se conoce to-
talmente, es habitual en la técnica referirse al componen-

te de haldgeno como si estuviera combinado con el materiall
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soporte o pbn los otros ingredientes del catalizador en
forma del haluro. Este haldgeno combinado puede ser fldor
cloro, yodo, bromo, o mezélas de los mismos. De entre és-
tos, se prefiere el fldor; ¥y particularnente el cloro, pas
ra }és fines de la presente iﬁvencién.,ﬁl halégenoﬂSQipuen
de afiadir al material soporte de aldmina de Ziegler"dé
cuélquier manera adecuada, bien sea durante la prepargcién
del soporte o antes o despuds de la adicidn de los otros
componentes. Por ejemplo, el haldgeno se puede aﬁadir; en‘
cuglquier etapa 4e la preparacidn del material sopgrﬁé 0
al material soporte caleinado, como una solucidn acﬁbgé
de un compuesto adecuado y descomponible que contiéhéiha-
16geno tal como fluoruro de hidrdgeno, cloruro de hidwd-
geno, bromurs de hidrdgeno, cloruro de amonio, etec, El
componente de haldgeno o una porcidn del mismo, puede comd
binarse con el maferial soporte durante la impregnacidn -
de este con los coéponentes del grupo del platino y el re-
nio;-por ejemplo, mQAiante 12 wtilizacidn de una mezcla
dé 4eido cloroplatinigq y cloruro de hidrégeno., Sn otras
situaciones, el polvo de aldmiﬁa de Ziegler puede impreg-

narse con haldgenc antes de la transformacidn del mismo

en el material soporte, o puede utilizarse un hidrdeido

tizante en el procedimiento de extrusidn previamente des—

erito. Para la reformacidn, el haldgeno se combinard con
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el material soporte en una cantidad suficiente para dar
cormo resultado una composicidn final que contenga aproxi-
ma/amente 0,1 a aproximadamente 3,5%, y preferiblemente
aproximadamente 0,5 a aprozimadamente 1,5% en peso de ha-
16geno, calculado sobre una base elemental. En las féali-
zaciones de isomerizacidén o hidrocraqueo, se prefiefe{ée—
neralrente utilizer cantidades relativamente mayores de
haldzeno en el catalizador -que llegan hasta aproxiﬁdﬁé—
mente 10% en peso de haldzeno caleulado sobre una base
elemental, y mids preferiblemente, aproximademente 1 g;gprg
ximadamente 5% en peso. Debe entenderse gue el nivel’eépe-
6ificado de componeﬁte de haldgeno en el eatalizadér @é'la
presente invencidn puede conseguirse o mantenerse aufaﬁte
el uso en la oonversi&n de hidrocarburos por adicidn con-
tinua o periddica a la zona de reaccidn de un compuesto
descomponible que contiene haldgeno tal como un cloruro o
génico (p. ej. dicloruro de etileno, tetracloruro de car-
bono, cloruro de terc.butilo) en une cantidad de sproxima-
damente 1 a 100 partes por millén (ppm) en peso dé la ali-
mentacidn hidrocarburada, y preferiblemente de aproximadan
mente 1 a 10 ppm en peso. |

En las realizaciones de la presente invencidn en
las que la presente composicidn catalftica multimetdlica
sulfurada selectivamente ge utiliza para la deshidrogena=-

cidén' de hidrocerburos deshidrogenables o para la hidroge-
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nacidn de hidrocerburos hidrogenables, se prefiere incIuin
/ :
unjcomponente de metal alcalino o alcalino-térrec en la

composicién en una cantidad suficiente para hacer la com-

posicidn eatalitica resultante no deida y minimizaﬁ'ai:cog

ponente de haldgeno. Mds exactamente, este ingredients: op-

cional se selecciona entre el grupo constituido por los

compuestos de los netales alcalinos -cesio, rubidio,, pota-

sio, sodio; y litio- y los compuestos de los metales al-

calino—térreos —calcio, estroncio, bario y magnesio,wqene+

ralmente, se obtienen resultados satisfactorios en asm as
realizaciones cuando este componenue constituye 0,1 a Dp
en peso de la comp031c16n, calculado sobre una base, ela-
mental., Este componente opcional de metal alecalino o ai-
calino-térreo se puede incorporar en la composicidn de

cualgquier formg adecuada, prefiriéndose 1é impregnacidn
g partir de una solucidn acuosa de un compuesto adecuvado

descomponlble ¥ soluble en agua.

Un ingrediente opcional para el catallzador mul-

timetéllco sulfurado selectivamente de 1z presente inven-
cidn es un componente de haluro metdlico de Priedel-Craftsg
Este ingrediente es particularmente dtil en las realiza-
ciones de conversidn de hidrocarburos de la presente in-
vencidén en que se prefiere que el catalizador utilizado

tenga una funcidn dcida o de craqueo intensa asociada con

€1, por ejemplo, una realizacidn en la que los hidrocarbu-

L3
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1 ros han de ser gometidos a hidrocraqueo o isomerizacidn con
el ¢cetalizador de 1z presente invencidn. Los haluros metd-
licos adecuados del tipo Friedel-Crafts incluyen cloruro
de al%minio, bromiro de aluminio, cloruro férrico, bromuro
5 férrico, clorwro de zinc, y compuestos andlogos, dando or-
dinariamente los resultados Sptimos los haluros de aiuﬁiniT
¥ en particular el cloruro de aluminio. Generalmente, este
ingrediente opcional se puede incorporar en la compdsididn
de la presente invencidn por cualquiera de los métodos con
10 vencionales pars afiadir haluros metdlicos de este tipo;
gin embargo, se obtienen ordinariamente los resultados:6p—
timoé cuando el haluro métélico se sublima sobre la super-
ficic del material soporte de acuerdo con el método Q$€fé;
rido descrito en la Patente de EE.UU. Ne 2.999.074. E1 con
15 ponente puede generalmente utilizarse en cualquier canti-
dad que sea cataliticamente efectiva, siendo preferido ge4
neralmente un valor seleccionado dentro del intervaio que
va desde 1 a 100% en peso referido al material soporte.
Cualesquiera que sean los detalles del modo en
20 que se combinan los componentes del catalizador con el ma-
terial soporte de alimina de Ziegler, el catélizador final
se secard generalmente a una temperatura de 93 a 316¢C du=-
rante un periodo de tipicamente 1 a 24 horas o mds, y final
mente se calcinard u oxidard a una temperatura de 371 s

25 593¢C en une atmdsfers de aire u oxfgeno durante un periodq

25048
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i
de 0,5 a 10 horas o m&s con el fin de convertir ststancial
nente 1z totalidad de 1os corponentes metdlicos en la for-
ma de.dxido correspondiente. Dado que se utiliza en el ca-
talizidor un componente de haldgeno, los resultadoshﬁp?i—
mos se obtienen generalmente cuando el contenido de;ﬁ§i6~
geno del catalizador se ajusta durante la etapa de 8iiéa~
cidn por inclusidn de un haldgeno o un compuesto que con~
tiene haldgeno tal como HCLl o une sustancia producﬁéfé“de
HC1 en la atmésfera de aire u oxigeno utilizeda. En parti-
oular, cuando el componente de haldgeno del catalizéﬁE% es
cloro, se prefiere utilizar una relacidén molar de aéda:a
ECl de 5:1 a 100:1 durante al menos una porcidn de iﬁ'%tg-
pa. de oxidacidn con objeto de ajustar el contenido ée;élo4
ro final del catalizador dentre de un intervalo de 0,1 a
3,5% en peso. Preferiblemente, la duraciéﬁ de esta etéﬁa
de halogenacidn es de 1 a 5 hoxras. .

la composicidﬁ catalitica oxidada resultante se
somete preferiblemente a una etapa de reduccidn sustancial
mente exenta de agua antes de-la etapa de sulfuracidn se-
lectiva que se describe mds adelante en esta memoria. Bs=-
ta etapa de reduccidn estd destinada a reducir sustancial-
mente la totalidad del componente del zrupo del platino
¥y el componente de renio al correspondiente estado metdli-
co elemental y asegurar una dispersidn relativamente uni-

forme y finamente dividida del componente metdlico en todd
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el material sopérte de aldnina de Ziegler. Preferiblemente
se ﬁtiliza hidrdgeno sustancialmente puro y seco (esto es,
con nenos de 20 ppm en volumen de agua) como agente reduc
tor en esta etapa. E1 agente reductor se pone en contesto
con el catalizador oxidado en condiciones que incluyéﬁ;una
temperatura de reduccidn de 316 a 6499C, y wn perioéo.de
tiempo de 0,5 a 10 o mds horas efectivas para reducir sus-
tancialmente la totalidad del componente del grupo dei plg
tino y el componente de renio al estado metdlico elementall
Bsta etapa de pre-reduccidn puede llevarse a cabo iﬁwéitu
como parte de un procedimiento de puesta en marcha péra
wn procedimiento de conversidn de hidrocarburos utilizanﬂo
el catalizador de la presente invencidn si se toman Tas
precauciones apropiadas para presecar esta instalacidn hag
ta un estado sustancialmente exento de agua y si se empled
un gas de reduccidn que contiene hidrdgeno sustancialmentd
exento de agua.

Una caracteristica cléve de la presente inven—

cidén implica un procedimiento de sulfuracidn selectivo por

tenido en el catalizador de la presente invencidn se con-
vierte en un estado sulfurado mientrss gue sustancislmente
la totalidad del componente del grupo del platino se man-
tiene en el estado metdlico elemental. Esta etapa de sul-

furacidn selectiva se lleva a cabo preferiblemente sobre
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la composicidn catalitica resultante de la etapa de reduc
cién. En algunos casos, puede ser posible realizar esta
et,pa.de sulfuracidn sobre la composicidn catalitica oxi-
dada directamente con reduccidn selectiva simulténpa 0
subsiguiente del componente del grupo del platlno..Jaﬁa
etapa de sulfuracidn selectiva puede realizarse en cierto
mimero de formas diferenfes. En un modo, puede llevarse

& cabo antes del wgo del pregente catalizador en 1a con—
versidén de hidrocarburos por sulfuracidn selectiva del ca
talizador reducido obtenido en la etapa de reducci&ﬁitEn
otro modo, puede lleverse a la prictica durante la pueota
en marcha del procedlmlento por adicidn de un reactlvo de
sulfuracidn al reactor que contiene el catalizador réducl-
do. Y todavia en otro modo de operacidn, puede realizarse
en cualquier momento despuds que el procedimiento que uti-
liza el catalizador descrito anteriormente eﬁ esta memorig
se ha puesto en marcha y se ha llevado = las condiciones
de conversidn de hidrocarburos. ZIn todos los casos, esge
procedimiento de sulfuracidn selectivae implica préferible-
mente los 31gu1entes elementos comunes: (1) un reactivo
de sulfuracidn descomponible adecuado gque contiene agufre
¥y que no contiene oxigeno ¥y es capaz de convertir un me~
tal en un sulfuro metédlico cuando se ponen ambos en contac
%o en condiciones de sulfuracidn; (2) condiciones de sulfu

racién que incluyen una temperatura de 10 a 5932C (preferi

1
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bleﬁénte de 343 a 5669C), un tiempo de contacto de 0,1 a
100/ horas (preferiblemente 0,5 a 50 horas), y una presién
g ’iciente para proporeionar un contacto razonablemente
satisfactorio entre el catalizador a sulfurar y el reacti-
vo de sulfuracién; y (3) una cantidad de azufre incorpora-
da en el catgligador que es suficiente para convertir'él

menos ura porcidn sustancial del componente de renio cata-

esto requiere una cantidad que es sustancialmente menor

que la cantidad estequiométrica para la formacidn d§iisul—
furo de renio a pertir de la totalidad del renio combenidd
en el catalizador y ﬁue es tipicamente suficiente pgfa,prg
porcionar una relacidq atémica de azufre a renio déhél'me—
nos 0,5:1 y mds preferiblemente de 0,5:1 a 1,5:1., Debe ob~
servarsée que una caracteristica crucial del presente pro-
cedimiento de sulfuracidn implica gjustar cuiﬁadosamente

la cantidad de azufre presente eﬁ el catalizador de la pre
sente invencidn de tal modo que sustancialmente la totali-
dad del mismo esté asociada con el componenfe de renio y
nada de azufre esté asociado con el componente del grupo
del platino. Se ha comprobado ahora que este Ultimo obje=- |
tivo se consigue preferiblemente segin une de dos manersas.
En primer lugar, puesto que el renio tiene mayor afinidad
para el azufre que un metal del grupo dél platino, el re~

nio sulfurado no se descompondrd en una proporcidn impor-
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tan%ﬁ en condiciones pars las cuales un sulfuro del grupo |
de}rplatino se descompondrd completamente; por esta razén,
ellestado deseado se puede conseguir pdr adicidn de sulfﬁ-
ro en una cantidad que excede de la cantidad necesaria pa-
ra formar la combinacidn renio-azufre deseada, ¥y sepé%a¥
c¢idn posterior del exceso por una etapa adecuada dé~éés~
composicidén del sulfuro del grupo del platinoe tal como so
metiendo el catalizador sobresulfurado a una operacidn de
seperacibn con hidrdgeno exento de azufre o una mezcla de
hidrdgeno exento de azufre e hidrocarburos a una teﬁpera-
tura.de 371 a 5932C hasta que ya no se detecta despfé@di—
miento de sulfuro dé hidrdgeno. Ia segunda manera impiica
el reconocimiento de que una reaccidn observable enxﬁﬁ
procedimiento para la conversidn de hidrocarburos catali-
zado por renio metdlico elemental es la hidrogenolisis de
los hidrocarburos para producir metano; poxr éonsiguiente,
la cantidad de agufre a afadir pﬁede determinarse poniendo
en marcha un procedimiento de conversidn de hidrocarburos
con el catalizador sin sulﬁurar y comprobando la produc~
cidn de metano (bien sea por si mismo o manifestado en la
pureze del hidrdgeno del gas de recirculacidn) a medida
que se afiade el reactivo de sulfuracidén a la zona de reac-
cidn en cantidades relativamente pequefias. Ia cantidad co-
rrecta de azufre en el catalizador se alcanza entonces exag

tamente en el momento en que la produccidn de metano ya no
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responde a una adicidn ulterior de azufre; es decir, cuan-
do“ha descendido a un valor marginal relativamente bajo,
En/todo caso, el reactivo de sulfuracidn usado se seleccio
na preferiblemente entre los materiales sigulentes: sulfu-
ro de hidrégeno, mercaptanos alifdticos tales como gtil~
~mercaptano, propll-mercaptano, terc.butil—mercaptaﬁd; |
etileno~bimercaptano; mercaptanos aromdticos tales como
tiofenol y derivados; mercaptanos nafténicos; sulfurds
alifdticos; disulfuros alifdticos; ditiodcidos alifdticos;
tioaldehidos y tiocetonas alifdticos; y compuestos simila—
res que contienen azufre, Bl reactivo de sulfuracidn pre-
ferido es sulfuro de hidrdgeno. Debe entenderse que ﬁ@é‘
vez que se alcanza el esgbtado de renio sulfurado en:ei‘ﬁé-
talizador de la presenfe invencidn, ¢l mismo es relativa-
mente estable, particularmente cuando el renio estd disper
sado uniformemente sobre el material soporte como en el ca
go presente; sin embargo, estd dentro del alcance de la
presente invencidn la adicidn continua o perfodica de una
cantidad muy pequefia de azufre a la zona de’ reaccidn que
contiene el presente catalizador sulfurado selectivamenje
a fin de mantener el estado deseado de renio sulfurado
normalmente, esto lleva consigo la adicidn del reactivo de
sulfuracién en una cantidad suficiente para proporcionar

0,1 a 20 ppn en peso de azufre en el material de cargs hi-

drocarburado y, preferibvlemente, 0,2 a 10 ppm en peso., En




10

15

20

25

25048

tlojn n\‘|m.35

el modo de operacidn en el que la etapa de sulfurecidn se
realiza mientras que el procedimiento de conversidn de hi-
drocarburos que utiliza ei presente catalizador estd sien-
do pﬁesto en marcha o ha estado en operaclidn durante cier-
to e%;mpo, el reactivo de sulfuracién puede aﬁadirsé,éi mg
terial de carga, a lz corriente de hidrdgeno cargadé“éf
procedimiento, a ambos, 0 bien se puede afiadir independiég
témente al reactor que contiene el catalizador.: o
De acuerdo con la presente invencidh, un mate-
rial de carge hidrocarbursdo e hidrdgeno se ponen e§"§§n-
tacto ‘con el presente catalizador multimetdlico écidbléhl-
furado selectivamente en una zona de conversidn de hiﬁfo—
carburos. Este contacto puede realigarse utilizando~éi:ca-
talizador en un sistema de lecho fijo, un gistema'de lechd
mévil, un sistema de lecho fluidizado, o en una operacidn
de tipo por cérgasa sin embargo, teniendo en cuenta el
riesgo de pérdidas épr rozamiento del valioso catalizador |

. . AY
¥ las bien conotidas ventajas operativas, se prefiere uti-

lizar un sistema de~1ébho fijo.o un sistema de lecho ud~-
vil en fase densa tal como se muestra en la Patente ée .
EE.UU. N@ 3.725.249; Se considera tanbién que la etapa dé
contacto puede verificarse en presencia de una megzcla fi-
sica de partfculss del catalizador de la presente inven-

cién y particulas de un catalizador de funcién doble con-

vencional de la técnica anterior. ©n un sistema de lecho
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fijdc un gas rico en hidrdgeno y el material de carga se
prgcalientan por cualquier medio de caglentamiento adecua-
do/a la temperatura de reaccidn deseada y se hacen pasar
luego & una zona de conversidn que contiene un lecho fijo
del catalizador multimetdlico deido sulfurado selectiva-
mente. Por supuesto, debe entenderse que la zona de‘éénveg
gidn puede estar constituida por uno o mds reactores sepa-
rados con medios adecuados entre ellos para aseguréf‘qﬁe
se mantenga la femperatura de conversidn deseada & la en-
trada de cada reactor. Bs importente tambidn obser?é; que
los reactivoas pueden ponerse en conbtacto con el lecﬁoﬂde
éatalizador segun una modalidad de flujo ascendente,iées~
cendente o radial, prgfiriéndose égta Ultima. Ademés; 1os
reactivos pueden encontrarse en la fuse liquida, en una
fase mixta liquido~vapor, o en fase de vapor cuando se po-
nen en contacto con el catalizador, obteniéndose los re-
sultados éptimos en la fase de vapor.

En el caso en que el catalizador multimetdlico
éeido sulfurado selectivamente de la presente invencidn
se utilice en una operacién de reformacidn, el sistema de
reformacidn comprenderd tipicamente una zona de reforma-
¢idn que contiene uno o mds lechos fijos o lechos méviles
en fase densa de los catalizadores. En un sistema de lecho
miltiple, estd, por supuesto, dentro del alcance de la pre|

gsente invencidn el utilizer el presente catalizador en me-
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nos/ge la totalidad de los lechos, utilizdndose un catalis

zador convencional de funcidn doble en el resto de los 1lg
c %s._Esta zona de reformacidn puede estar constituida por
ujt o mis reactores separados con medios de calentamiento
adecuados intercalados entre ellos para compensar ié:ﬂatu-v
raleza endotérmica de las reacciones que tienen 1uéa§:en

cada lecho del catalizador. Ta corriente de alimentacidn:
hidrocarburada que se carge a este sistema de reformacidn
comprenders, fracciones hidrocsrburadas que contienen para-
finas y naftenos que hierven dentro del intervalo de la gg

solina. Log materiales de carga preferidos son aquéllﬁs qye

aunque en algunos casos pueden estar presentes tambiég arq
ngticos y/u olefinas. -Esta clase preferida incluye gasoli«
nas de destilacidn directa, gasolinas naturales, gasolinag
sintéticas, gasolinas reformadas parclalmente, y andlogas|
Por otra parte, es frecuentemente ventajoso cargar gasolis
nas craqueadas térmica o cataliticamente o fracciones de

las mismas que hierven a temperatura’ mds alta. Pueden ubis

. T |
lizarse también con ventaja mezclas de gasolinas de destis

lina puede ser una gasolina de rango de destilacién total
que tiene un punto de ebullicidn inicial comprendido en-
tre 10 y 669C y un punto de ebullicidn final comprendido

dentro del intervalo de 163 a 2182C, o bien puede ser una
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fraceidn seleccionada de ella, la cual serd generalmente
una fraceidn que hierve a teumperatura méds alta a la que
se!hace referencia cominmente como una nafta pesada -por
ejemplo, una nafta que hierve en el intervalo de 07 a
2049C. En algunos casos, es también ventajoso cargar hidr&
carburcs puros o mezclag de hidrocarburos que se hayan ex+
traido de destilados hidrocarburados -por ejemplo, parafi-+
nas de cadena recta- gque deban convertirse en arométidos
Se prefiere que egtos materiales de carga se traten por
métodos de pretratamiento cataliticos convencionales ta=

les como hidro-refino, hidrotratemiento, higrodesulfura-

los contaminantes sulfurados, nitrogenados, y productcrés
de agua de aquéllos y'saturar cualesquiera olefinas gue
puedan estar contenidas en ellos.

En otras realizaciones de conversidn de hidrocag
buros, el material de carga serd del tipo convencional ut
lizado habitualmente para la clase particular de conver- F
gidn de hidrocarburos de que se traté. Por .ejemplo, en ung
realizacidén de isomerizacidn tipica, el material de carga
puede ser un material paraffnico rico en parafinas norma-
leg de 04 a 08

rial rico en n-hexano, o una mezcla de xilenos isémeros,

, 0 un material rico en butano, o un mate-

o un material que contenga olefinas, etec. En una realiza-

eidn de deshidrogenacidn, el material de carga puede ser
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cuaiguiera de los hidrocarburos deshidrogenables conocidog
tales como un compuesto alifdtico que contenga de 2 a 30
étlmos de carbond por molécula, una parafina normal de 04
a 030, un alcohilaromdtico de 08 a 012, un nafteno;. y si-
milares.'En las realigaciones de hidrocraqueo, el ééﬁérial
de carga serd tipicamente un gasoil, un aceite de éiéio e
sado craqueado, etc, Adicionalmente, aleohilaromdticos,
olefinas y-naftenos pueden isomerigzarse convenientemeﬁfe
por utilizacidn del catalizador de la presente invencidn.
Andlogamente, hidrocarburos puros o hidrocarburos éﬁéﬁaﬂ—
cialmente puros pueden convertirse en productos méékvali;-
sos por utilizacidn del catalizador multimetdlico ééiQO de
la presente invencidn en cualquiera de los procediﬁiéﬁtos
de conversidn de hidrobarburos, conocidos en la téenice,
que wiilizan un catalizador de funcidn doble.

En una realizacién de reformacidn, se prefiere
generglnente utilizar la nueva composicidn catalitica mul-
timetdlica dcida selectivamente éulfq;ada en un ambiente
sustancialmente exento de agua. Es esencial para la conse-
cucidn de esta condicidn en la zona de reformacidén el con-
trol del nivel de agua presente en el mgterial de cargé y
en la corriente de hidrdgeno que se carga a dicha zona.
Los’resultados 6ptimos se obtienen ordinariamente cuando
le cantidad total de agua que entra en la zona de conver-

sidn procedente de cualquier fuente .se mantiene en un ni-
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ve% inferior a 20 ppm y preferiblemente por debaj; de 5
ppn, expresadas en peso de agua eguivalente en el materiall
de carga. EZn general, esto puede conseguirse por un con~
trol cuidadoso del agua presente en el material de carga
y en la corriente de hidrdgenc. El material de carge pue-
de secarse utilizando cualquier medio de secado adecuado
conocido en la técnica, tal como un adsorbente sdlido con-
vencional que tenga una alta selectividad para el agua,
por ejemplo, aluminosilicetbos cristalinos de sodio 6‘de
calcio, gel de silice, aldmina activada, tamices molecuia-
reg, sulfato de calcio anhidro, sodio de alta superfiéié
especifica, y adsorbentes andlogos. De manera andloge, el
contenido de agua Gel material de carga puede ajustarsel |
por operaciones adecuadas de separacidn de materias'volétg
les en una colurma de fraccionamiento o dispositivo seme-
jante. Y en algunos casos, se puede utilizar ventajosamen-
te una combinacidn de secado por adsorbentes y secado por
destilacidn para efectuar una eiiminacidn casi completa
del ague del material de carga. En un modo de operacidn
especialmente preferido, el material de carga se seca has-
ta un nivel que corresponde & menos de’5 ppm en peso de
equivalentes de agua. En general, se prefiere mantener la

corriente de hidrdgeno que entra en la zona de conversidn

en voluren de agua o menos, y lo mds preferiblemente, aprg
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ximadanente 5 ﬁpm en volumen o menos. Si el nivel de agus
enlla corriente de hidrdégeno es demasiado alto, el secado
de la. misma puede realizarse convenientemente poniendo en
cont%cto la corriente de hidrégeno con un Jesecante ade-
cuado tal como los mencionados arriba. B

; Bn la realizacidn de reformacién, una corfisnte
de efluente se retira de la zona de reformacidén y se hace
pasar 2 través de medios de enfriamiento hasta una ' zona

de separacidn, mentenida tipicamente entre -4 y 66°C, en
1= que una corriente de gas rico en hidrdgeno se sepéfa

de una corriente de producto liquido de alto nﬁmeré-dé oC
tano; denominada corrientemente producto reformado no es-
tabilizado. Cuando el nivel de agua en la corriente de hi..
drdgeno esté fuera del intervalo previamente gspecificado,
al menos una poreidn de esta corriente de gas rico en hi-
drégeno se retira de la zona de separacién y se hace pa-

sar a través de una zona de adsorcidn que contiene ‘un ad-
sorbente selectivo del agua. Ta corriente de hidrdgeno sug
tancialmente exento de agua resultante puede recircularse
entonces a través de medios de compresidn adecuados, en-
trando de nuevo en la zona de reformacidn. Lo fase 1fgquids
de la gzona de separagidn Se retira tipicamente y se trata
cominmente en un sistema de fraccionamiento con el fin de
ajustar la concentracidén de butano, controldndose de este

modo le volatilidad de las fracciones ligeras del produc-
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to reformado resultante.
! las condiciones de operacidn utilizadas en las

numerosas realizaciones de conversidn de hidrocarvuros de
la pqesente invencidn son en general las utilizadas habi-
tualmente en la tdenica para la reaccidn particular, o 1=

combinacidn de reacciones, gue hayen de efectuarse. ror

ejemplo, las condiciones de isomerizacidn de alcohilarond
ticos, olefinas y parafinas incluyen: una temperatura de'
0 a 538¢C, y preferiblemente de aproximadamente 24 a 316¢(
wna presidn comprendida entre la atmosférica y 100 atmds~—
feras; una relacidén moler de hidrégeno a hidrocarburcs de

aproyimadamente 0,5:1 a aproximadamente 20:1; y una VEAL

ras'l. Las condiciones de deshidrogpnacidn incluyen: unsa
temperatura de 371 a 677¢C, una presidn de 0,1 a 10 atmdsd
feras, una VEHL de 1 a 40, y una relacidn molar de hidrd-
geno a hidrocarburos de eproximedamente 1l:1 a 20:1. Ané-
logamente, las copdioiones~tipicas de hidrocraqueo inclu-
yen: una presidén de 35 a 205 atmésferas, une temperatura
de 204 a 482¢C, una VEHL de aproxicadazente 0,1 & aproxi-
mademente 10, y una relacién de hidrdégeno a.carga de 178
& 1780 vol/vol.

En la realizacidn de refornscidén de la presente
invencidn, la presidn utilizada se selecciona dentro del

intervalo de 1 a 69 stmésferas, siendo la presidn preferid

H]
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da 4,4 a 42 atmésferas. Se obtienen resultados perticular-

mente satisfactorios a presidén baja o moderada; a saber,

una pregidén de 7,8 a 31,6 atmésferas. De hecho, es una ven

taja singular de la presente invencidn el gue permite una

operacidn estable a presiones mds bajas que las que';é.han‘

utilizado satisfactoriamente hasta ghora en 10s aenchina—

dos sistemas de reformacidn "continuos® (esto es, reforma-

cién durante perfodos de 5,25 a 70,1 o mds o de carge por|

kg de catalizador sin regemeracidn) con los sistemas cata-
liticos convencionales de platino-renio. En otros términos
el catalizador multimetdlico deido sulfurado selectivamen-
te de ia presente inveneidn permitid que la operaciér de
un sistema de reformacidn continuo se llevara a cabo a una
presidén mds baja (esto es, 7,8 a aproximadamente é4,8;étmd
feras) durante aproximadamente la misms vida de ciclo del
catalizador, o mejor, antes de la regeneracidn, que la que
se ha conseguido hﬁﬁta ahora con cataligadores de platino;

. . \ .
-renio convenclonale§ a una presidn nds alta (esto es, 21,

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

racter{sticas de actividad y actividad-estebilidad del ca~
télizador de la presente invencidn. comparadas con~1as de:
un catalizador convencional de platino-ienio permiten que
las operaciones de reformacidn coﬁducidas a presiones de

21,4 a 41,8 atndsferas consigan una vida de ciclo del ca-

- talizador sustancialmente incrementada antes de la regene=-

1<

=
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racidn.

La temperatura requerida para la reformacidn con
el presente catalizador es)notablemente mds baja que la re+
queride para une operacidén de reformacidn similar que uti-
lice in catalizador de platino-renio de alta calidad de la
técnica anterior. Esta importante y deseable caracter{sti-~
ca de la presente invencidn es consecuencia de la excelente
aétividad del catalizador multimetdlico deido sulfurado se+
lectivamente de la presente'invencidn para las reacciones
de elevacidn del nimero de octeno que se inducen preferi-
blemente en une operacidn de reformacidn tipica. Por ello,
la presente invencidn requiere una temperatura compreadida
dentro del intervalo que wve de 413 a 5939C, y preferible~
mente de 454 a 566¢C. Como es bien sagbido por los expértos
en la técnica de reformacidn continua, la seleccidn inicial
de la temperatura dentro de este amplio infervalo se hace
fundamentalmente en funclén del ndimero de octano deseado
del reformado producldo considerando las caracteristicas
del material de carga J del catallzador. Ordinariamente, la
temperatura se eleva luego 1enbamente durante le operacidn

para compensar la inevitable desactivacidn que tiene lugar

s

a fin de proporcionar uwn producto de numero de octanc cons
tante. Por esta razén, es una caracteristica de la present
invencidn el hecho de que no sélo el requerimiento de tem~

peratura inicial es menor, sino;que también la velocidad a




10

20

25

| 25048

| dor al menos tan satisfactoria, si no mejor, que la corres-
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la que se eleva la témperatura para mantener un producto de

octano constante es para el sistems del presente cataliza-

’

tico 7@ platino-renio de alte calided de la técnice ante-

rior, por ejemplo, un catalizador preparado de acuerdo, con
la doctrina de la Patente de ZE.UU, Ne 3.415.%37. Adends,

para el catalizador de la presente invencidn, el rendimien-
4o medio en 05+ y la estabilidad del rendimiento en 05+ son
sustancialmente mejores que para este catalizador de reford
macidn bimetdlico de alta calidad de la téenica anterior.
Tes excelentes caracteristicas de actividad, selectivia;d
y estabilidad del presente catalizador se pueden utilirar
en cierto nimero de méneras altamente ventajosas ﬁara‘pérmi
+ir un comportamiento mejorado de un procedimientovde refoy
macidn catalitica con relacién al obtenido en una operacidn
similar con un catalizador de platino-renio de la téenica
anterior, algunas de\}as cuales son: (1) %1 numero de octad
ﬁo del producto 65+ p&gde elevarse sin sacrificar el rendi-
miento medio en Cgt y/gila duracién del funcionamiento con
el catalizador. (2) Ia duracidn de.la operacidn del pfoce-
dimiento (es decir, la duracidn del funcionamiento con el

catalizador, o vida de ciclo) puede aumentarse antes que la
regeneracidn resulte necesaria. (3) El rendimiento en 05+
se puede aumentar adicionalmente rebajendo la presidn me=
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dia en el reactor sin cambio alguno en la duracidn del fun
ciogamiento con el catalizador. (4) Los costes de las inve;
sidieg pueden reducirse sin sacrificio alguno en la vida

de/ciclo 0 en el rendimiento en 054 al rebajarse los reque
rimientos en gas de recirculacidn, por lograrse de eazie mo
do ahorros en los costes del capital correspondientecAa la
capeclidad del compresor, o por rebajarse los requerimien~
tos de carga inicial de catalizador, ahorrdndose de ccte
modo costes de catalizador y costes de capital de los reac
tores. (5) La capacidad de produccidn puede aumenterse sig
nificetivamnente sin sacrificio alguno en el ciclo éelvida
del catalizador o en el rendimiento en Cg+ sl se disapone
de una capacidad de calentamiento suficiente,

Ia realizacidn de reformacidn de la presente in-
vencidn utiliza también tipicamente suficiente hidrégeno
para proporcionar una cantidad de 1 a 20 moles de hidrége~—
no por mol de hidrocarburo que entra en la zona de refor-
macidn, obtenidndose resultados eicelentes cuando se uti-
lizan 2'a 6 moles de hidrdgeno por mol de nidrocarburo.
Andlogamente, la velocidad.espacial horaria del 114uido
(VEHL) utilizada en la reformacién se selecciona dentro.
del intervalo de 0,1 a 10, prefiriéndose un valor dentro
del intervalo de 1 a 5. De hecho, es una caracteristica de
1z presente invencidén gue permite que las operaciones se

conduzcan a una VEHL mayor que la que normalmente se puede
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- alcanzar de manera estable en un procedimiento de reforma-

>.cld conoienzudamente polvo de alfa-alumina monohidratada .

! lnj.u nim. 4'7

cidn continuo con un catalizador de reformacidn de platino

~renio. de alta calidad de la técnica anterior. Esta dltima

oo

caracteristica tiene una enorme importancia econdmica, dad

gque 7éce posible que un procedimiento de reformacidn conﬁi-
nuo ‘opere al mismo nivel de capacidad de producc1on con med
nos existencias de catalizador o a un nivel de capacidad

de produceidn mucho mayor con las mismas existencias de ca

talizador que las utiligzadas hasta shora con los cataliza-
dores de reformacidn de platino-renio convencionales, sin
sacrificio alguno en la vida del catalizador antes de Ja

regeneracidn.,

EJEMPIO I

Se prepard un material soporte de aldmina de Zie

gler que comprendfaz esferas de 1,6 mm como sigue: Se megz~

finamente dividido (comer01a1mente asequible dbajo el nom-
bre de alinina Qatapal SB y con un contenido en materizs

voldtiles de aproxlmadamente 26% en peso) con agua °uf101&

|JJ

te pars obtener una pasta que tenla une pérdids por calciw
nacidn (PEC) de aproximadamente So'a apfoximadamente.55ﬁ

a 500¢C, y suficiente dcido nitrico para proporcionar apro)
ximadamente 3 a aproximadamente 4% en peso de deido nitri-
co por cada 0,45 kg de polvo de al&mina exento de materias

voldtiles; se trabajé la mezcla, resultante en un mezclador
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5 forma de esfers al producto extruido resultante en un tam~
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mecdnico en condiciones suficientes para formar una pasta
extruible; se extruyd la pesta resultante forzande la misma

a través de una natriz de 1,6 mm, y despuéds de ello se did

bor  ratorio con formacidn de'particulas egféricas de 1,6
mm. Las particulas extruidas esféricas resultantes se secas
ron después & una temperaturas de aproximadamente 121 a 3434C
durante aproximadgmente 2 horas y luego se calcinaros &
une. temperatura de aproximedamente 649eC durante un‘perio-
do de aproximadamente 1,5 horas para producir particulas
esféricas de un material soporte poroso formado de glimina
de Ziegler que tenia una superficie especifica de aproxi-
madamente 205 m%/g, un volumen de poros de aproximadamenute
0,47 cm3/g ¥y una DGA (densidad a granel aparente) de‘gﬁro—
ximadamente 0,8 g/bm3.

Se prepafd después una solucidn acuosa de imprege
nacidn que contenia\ﬁcido cloroplatinico, dcido perrénico,
y cloruro de hidrdgeﬁb: Ias particulas de aldmina de Zie-
gler se megzclaron despﬁés de ello con la solucién de impreg
nacidn. Se calecularon las cantiéades de reactivos metélico#
contenidas en esta solucidn de impfegnacidn, encontrdndose
como resultado una composicidn catalitica final que conté-
nfa, sobre una base elemental, 0,25% en peso de platino y
0,25% en peso de renio. Con el fin de asegurar una disper-

sidn uniforme de los componentes metdlicos en todo el mated
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‘| peso referida al peso de las particulas de aldmina de Zie-

| gler. La etapa de impreghacidn se llevd a cabo afiadiendo

{a éranel de las particulas del material soporte. Ia soiu-

| 6xido correspondientes., Ias esferag oxidadas resultantes

rial soporte, la cantidad de deido clorhidrico utilizada

en la solucidn de impregnacidn fue aproximadamente 4% en

/ . )
las particulas del material soporte a la solucidn de impreg
nacidn con agitacidn constante. Adicionalmente, el volumen

de la solucidn era aproximadamente el mismo que el volumen

cidn de impregnacidn se mantuvo en contacto con las jaxﬁicg
las del material soporte durante un periodo de aproxiﬁada~
mente 0,5 a aproximadamente 3 horas a una temperatura de
aproximadamente 212C. Después de ello, la temperatura de
la mezcle de impregnacidn se elevd a aproximadamente 107¢C
y el exceso de solucidn se evapord en el periodo de apfoxi-
madamente 1 hora. Ias particulas impregnadas secas resultan
tes se sometieron luego 2 un tratamiento dé oxidacidn en
una corriente de aiﬁg seco exento de azufre a una tempera~
tura de aproximagamegﬁe 566¢C y a una velocidad espacial
horaria del gas de apréximadamente 500~horas'1 durante aprg
ximadamente media nora. Ista etspa de oxidacidn estava des

tinada a convertir sustancislmente la totalidad de los com

ponentes del grupo del platino y el renio en las formas de

se pusieron en contacto subsiguientemente en una etapa de

tratamiento con haldgeno con una corriente de aire exento

tlnjn nam. 4'9 .-
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de azufre que contenia agua y deido clorhidrico en una re-

P

/
lacidn molar de aproximadacente 30:1 durante aproximadamens
te 2 horas a 5662C y a una velocidad espacial horaria del

1 & fin de ajustar el contenido de nald-

gas de 500 horas
geno de las particulas de catalizador a un valor de apro-
‘ximadamente 1% en peso. las esferas tratadas con haldgeno
se sometieron después a una segunda etapa de oxidacidn con
una corriente de aire seco y exento de azufre a aproyimadat
mente 5662C y a una velocidad espacial horaria del gus de
500 horas"l durante un perlodo adicional de aproximadaments
media hora.

Las particulas de catalizador oxidadas y trata-
dés con haldgeno se sometieron después a un tratamiento _.
de pre-reduceidn, destinado a reducir sustancialmente 1la
totalidad de los componentes de platino y renlo al corres-
pondiente estado metdlico elemental, poniendo en contaqfo
estas particulas durante aproximadamente 1 hora con.uﬁa cOo
rriente de hidrdégeno seco, sustancialmente exento de hidrot
carburos y exento de azufre, que contenfa menos de 5 ppm
en volumen de agua a una temperatura de aproximadamente
5662C, una presidn ligeramente superior a la atmosférica
y un caudal de la corriente de hidrdgeno a través de las
particulas del catalizador correspondiente a una velocidad
espacial horaria del gas de aproximadamente 400 horas .

Una veg finalizada esta etapa de pre-reduccidn, el catali~
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1 zador reducido resultante se puso en contacto con una co-
| rriente de gas seco que contenfa un reactivo de sulfura-

cidn (en este caso se trataba de sulfuro de hidrdgeno) e

hidrégeno en una etapa de sulfuracidén selectiva destinada
5. a co 4ertir sustancialmente la.totalidad del componente de
renio y al menos una porcidn del componente de platino en
el estado de sulfuro eofrespondiente. Ta cantidad de resc-
tivo de sulfuracidén contenida en esta corriente de gas era
aproximadamente 1,3% en moles de la misma. Las condicicnes
10 de sulfuracldén empleadas fueron: una temperatura de apro-
ximadamente 5669C, presidn atmosférica, una velocidad es~-

1

pacial de aproximadamente 1800 horas — y un tiempo de tra-

tamiento de aproximadamente 30 minutos. Ia cantidad de azui

ffe en forma de sulfuro incorporads en la composicidn cates
15 1itica en esta etapa de presulfuracidén se determind sﬁﬁsi—
guientemente, encoﬁtréndose que era equivalente a 0,;%.en.
peso de agufre calc&%ado sobre una base elemental. .

- E].catalizéﬁpr sulfurado resultante se sometid
subsigunientemente a un;.operaci§n de separacidn de azufre
20 con une corriente de hidrégeno éustancialmente puro en cons
diciones seleccionadas para descomﬁonér-el sulfuro de plé-
tino sin afectar al componente de renio sulfurado. La etapad
de separacidn se llevd a cabo como parte del ensayo de re-—

formacidn acelerado que se describe mds adelante con este

" 25 catalizador; se realizé durantella puesta en marcha de este

25048
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ensayd, antes de la enfrada de la fraccidn de alimentacidn
Las condiciones de separacidén utilizadas fueron: una tem-
peratura de aproxiradamente 3719C, una presidn que varid

entré(21,4 ¥ 35,0 atmdsferas y un tiempo de tratemiento de
aproximademente 3 horas. Se prbdujo una. separacidén de azu~
fre adiclonal sustancial durante los perfodos de pre-ensa-—

yo y de cambio de condiciones para el ensayo de reforma-

cién acelerado subsiguientemente descrito, durante los cug

les se utilizé una alimentacidn pobre en azufre. Couwo re=
sultado de esta operscidn de separacidn de azufre que tuvo
lugar durante la puesta en marcha de la operacidn con el
presente catalizador, las conclusiones de los autores de
la presente invencidn referentes al nivel de azufre en es-
te catalizador son que dicho nivel cae hasta un valor ei
el que sustanciglmente la totalidad del azufre conterido
en el catalizador estd unido con el componente de renio
para producir el co;ponente de renilo sulfurado al gue se
hace referencis anterlormente en este menoria. E1l andlisisg
de una muegtra del presente catalizador después que se ha
gometido a esta operacidén de separacidn de azufre y ha al-
canzado el punto en que la cantidad de 'sulfuro contenids
en ells se ha egtabilizado, indica gque el sulfuro residual
corresponde a una relacién atdmica de azufre a renio de
aproximadamente 0,93:1. _

Bl catalizador multimetdlico dcido sulfurado pre
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el catalizador mulbimetdlico dcido sulfurado selectivamen-

_te de renio, un componente de cloruro y un componente de

- azufre con un material soporte de gamma-alimina vertida
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parado para este ejemplo se designa de aqui en adelante co

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

o

ximadamente 0,25% en peso de platino, aproximsdamente 0,25
en peso de renio, aproximadamente 1% en peso de cloruro, ¥
azufre en la centidad que éé hé indicado antes.,
EJEMPIO II

Con objeto de comparar la composicidn cétalitica
mﬁltimetélica deida sulfurade selectivamente de la presen-
te invencidn con un catalizador de platino-renio sobré?un
soporte de glimina convencional de la téenica enterior de
una menera calculads para hacer resgltar la interacsidn
beneficiosa de una combinacidn de alimina de Ziegler y una|

sulfuracidén selectiva en un sistema de catalizador de.pla=-

tino=renio, se llevé a cabo un ensayo de comparacidm entre

te preparado de acu?rdo~con el Bjemplo I (es deéir,'eirca;
talizador A) y un céﬁalizaﬁor tesfigo que ers un cataliza-
dor de reformacién bsﬁetélico de la téenica anterior como
se ilustra por la aoctéina de la Patente de EE.UU. Kémero
3.415.737, de Kluksdahl. E1 catalizador testigo se designa
de aqul en adelante como Catalizador B,'y era una combina-~

cidn convencional de un componente de platino, un componen

sobre aceite, cuyo andlisis indicaba que la composicidn
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contenfa, sobre una base elemental, 0,38% en peso de pla-
tino, 0,38% en peso de renio, 0,9% en peso de cloruro, y

0,055% en peso de sulfuro. El Catalizador B tenfa una su-

perficie especifica de 187 m?/g y un DGA de 0,5 g/bm3. Con|

objJeto de comparar adecuadamenfe el Catalizador A con el
Cataligzador B, se hizo un ajuste del nivel de metales del
Catalizador B a fin de conpensar la diferencis en densidad
a granel aparente (DGA) entre ellos cuando se cargasen en
un reactor sobre una base de volumen; especificamenﬁe, el
Catalizador A tenfa wna DGA de 0,8 g/bm3 y un nivel fotal
de metales de 0,5% en peso, y el Catalizador B tenfa una
DGA de 0,5 g/bm3 y un nivel total de metales de 0,76% en
peso. Por consiguiente, los datos de ensayo resultantes,
se representen en egts memoria sobre la base de m3-de'car—
ga hidrocarburada tratedos por kg de cataligzador utilizado
(m3/kg). Bste modo de presentar los datos elimina efectivaj
mente la densidad a\grénel agparente como factor en el and-
ligis de los mismos;\gin embargo, debe indicarse que el
Catalizador B contenié\so% més de platino 4 renio que el
Catalizador 4, y sobre esta basé exclusivamente podria es~
perarse que ge comportars sustencialmente mejor que el Ca-
talizador A. Méds especificamente, un kg de Catalizador B
contiene 50% mds de metales que un kg de Catalizador A, ¥
por ello el método de comparacién adoptado en esta memoria

sobre una base de m;/kg tiende & favorecer al Catalizador
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- cas relativas de actividad, selectividad, y estabilidad en

observarse que todas las operaciones se realizaron con 0,5

Densidad a 159C : 0,%424
Perfil de destilacidn, oC:
Punto de ebullicidn inicial 99
Punto de ebtullicién del 5% 104

tInjn nvm. 55 .

B. Este hecho debe tenerse en cuenta en la evaluscién de
los datos presentados en lag fignras adjuntas.

Bstos catalizadores se sometieron después por
geparado & un ensayo de evaluacién de reformecidn catali-
tica/acelerado de alto esfuerzé, ideado para determinar en
un perfcdo de tiempo relativamente corto sus caracteristi-
wn procedimiento para la reformacidn de una fraeeiéﬁ;ée
gasoline de numero de octano relativamente bajo. Enifbaos
los ensayos, se utilizé el mismo meterial de carga y sus

caracteristicas pertinentes se indican en la Tabla I. Debe

ppm de un reactivo de sulfuracién en la alimentacidg,$gl
cual era tere.butil-mercaptano. ' ("

Este ensayo de reformacién acelerado estab:a: ;}es—
tinado especificamente a determinar en un periodo de figm—
po muy corto si el ;etalizador que se evalda tiene c;iéc-
teri;ticas notables ﬁgra uso en una operacidén de reforma-
cidén a severidad alta}-

TABIA I
Andlisis del Material de Carga
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Punto de ebullicién del 10% 110
Punto de ebullicidn del 30% 118
. Punto de ebullicién del 50% 137
' Punto de ebullicidn del TO% 144
/ Punto de ebullicidn del 90% 158
Punto Ge ebullicidn del 95% 162
Punto de ebullicidn final 180
Cloruros, ppm en peso 0,2
Nitrégeno, ppm en peso mencs do'bfl
Azufre, ppm en peso 0,1
Aguz, ppill en peso menog de 10
Nimero de octano F-1, neto 35,6
Parafinas, % en volunen 67;4.:-
ENaftenos, % en volumen ' 23,1 .~
Aromdticos, % en volumen 9,5

Cada periodo de funéionamiento consistié en una serie“dé
pericdos de evaluaciép de 24 horasj cada uno de esgtos pe-
riodos comprendi; un ﬁeriodo de cambio de condiciones de
12 horas seguido por'un:periodoide ensgyo de 12 horas du- ‘
rante el cual el reformado 05+ producido procedente de la
instalacidn se recogié y analizd. Todos los periodos de
ensgyo se realizaron en condiciones idéntices, que compren
dfen una velocidad espacial horaria del lfquido (VEHL) de

3,0 noras™l, una presién de 21,4 atmésferas, una relacién
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5:1 de ges & aceite, y una temperatura & la entrada del
reaétor que se ajustaba continuamente a todo lo largo del
ensayo & f£in de alcanzar y mantener un objetivo de nﬁméro
de oo?ano del producto 05+ de 100, neto, por el método F-l
Ambos perfodos de ensagyo se llevaron a cabo en
una unidad de reformacidén en escala de instalacidn piloto
que comprendia un reactor que contenia un lecho fijo del
cgtalizador sometido a evaluacidn, una zona de separacldn
de hidrdégeno, una columna desbutanizadora, ¥y medlos aaecua
dos, medios de bombeo, medios de condensacidn, medlos de
compresién y el equipo convencional restante. E1 esquena,
de fiujo utilizado en esta instalacidn implica mezelar una
corriente de recirculacién de hidrdégeno con el material éé
carga y calentar 1a megcla resultante a la temperatura)ﬁe
conversién deseada. La mezcla calentada se hace pasar lue-
go en direccidén de flujo descendente al interior de un :
reactor que contiene el catalizador que se somete a'eValug
cidén como un lecho estacionario. Una corriente de efluente
se retira luego dei fondo del reactor, se enfria a aproxi-
madamente 13°C, y se hace pasar a una zona de sepsracidn
gas-liquido en la que una fase gaseosa rica en hidrégeno
se separa de una fase hidrocarburada liguida. Una porcidn
de la fase gaséosa se hace pasar luego continuamente a tra
vés de un lavador con sodio, de drea superficial elevada,

¥ la corriente de gas que contiene hidrdgeno sustancialmen
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te exento de agua y exento de azufre resultante se hace
volver al reactor para suministrar la corriente de recireu
lacidn de hidrégeno. EL exéeso de fase gaseosa procedente
de la zong de separacidén se recupers como la corriente de
prod éto que contiene hidrdgenb (denominada corrientemente
tgas de recirculacidn excedente"). Lg fase liquida proce-
dente de la zona de separacidn se retira de la misma y se
hﬁce pasar a una columma desbutanizadora en la que los con
ponentes voldtiles (esto es, ¢, = 04) se separan por cgbe-
za como gas de la desbutanizadora y la corriente de fefor-

mado C.+4 se recupera como el producto de colas principal,

’ Losg resultados de los ensayos separados realize~
dos sgobre el catallzador sulfurado selectivamente de la

presente invencidn, Catelizador 4, y el catalizadar_fééti-
go, Catalizador B, se presentan en las Figuras 1, 2}# 3'en

funcién del tlempo expresado en m> de carge tratada pé?jkg

de catalizador contépido en el reactoxr (ms/kg). Debe recor

darse que el material de carge utilizado en ambos casos con-
\

tenfs un reactivo de sulfuracidn en la forma de terc.butil
-mercaptano en una cantidad cofiespondiente a 0,5 ppm de
agufre. Ia Figura 1 muiestra gréficamente 1a relacién entre
los rendimientos en 05+ expresados como porcentaje en vo-
lumen (LV#) de la carga para gmbos catalizadores. Ia Figu-
ra 2, por otra parte, representa la pureza encontrada en

el hidrégeno en porcentaje en moles referido a la corrien-
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te %é gas de recirculacidn péra cada uno de los cataligado
res., Y finalmente, la Figura 3 indica la temperatura de en
traéa al reactor necegaria para cada catalizador a fin de
co#segﬁir un ndmero de octano propussto de 100, neto, por
el método F-1,

Haciendo ghora referencia a los resultados del
ensayo de comparacidn presentados en las Piguras 1, 2 ¥y 3,
es inmediatamente evidente que el catalizador sulfurado se
lectivamente de la presente invencidn se comporté éﬁbéann

cialmente mejor que el catalizador testigo de platino=re=-

nio convencional a pesar del hecho de gque el cataligador

+te menor de metales totales. Volviendo a la figura 1, pue-
de comprobarse que la gelectividad en 05+ del Catalizador
A era sustancialmente la misma que la del Catalizador B
hasta aproximadamente una vida del catalizador de 0,52 3
por kg, en cuyo yunto el Catalizador A‘tendié a exhibir,
una estabilidad de rendimiento notablemente mayor que el
Catalizador B. E1l rendimiento médio en C 4 durante toda

la duracidén del funcionamiento del Catalizador A era por
consiguiente aprecigblemente mejor que para el Catallizador
B. Tas selectividades para hidrégeno correépondientes-é
egtos dos catalizadores se dan en la PFigura 2, y estd cla-]
ro, conforme a los datos, que no exigte ninguna diferencia

sustancial entre los dos catalizadores en este drea; es def
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cir, que ambos catalizadores logreban uns produccidn esta-
ble/de hidrégeno relativamente alta. la Figura 3, por el
contrario, muestra clesramente una divergencia sorprendente
¥ notable entre estos dos catalizadores cuando se trata
tanto de actividad como de actividad-estabilidad. Sobre
1z base de los datos que se presentan en la Figura 3, estd
claro que el Catalizador A era consistentemente del orden
de 149C mds activo que el catalizador testigo. Recurdando
que un kg de Catalizador B contiene aproximadsmente 5%
nds de metales totales que un kg de Catalizador A, éé in-
mediatamente evidente que. se ha conseguido una mejora ime-
portante e inesperada en las caracteristicas de actividad
bor medio de la presente invencidén. Aplicando la bien 90;-
nocida regla empirica de gque la velocidad de reacci&n,ée
duplica aproximadamente por cada 119C de camblo en 1a'teg
peratura de reaccidn, es manifiesto que el CatalizadoﬁlA
es aproximadamente dos veces mds activo que el Catalizadon
B. Bsta importante mejora en las ceracteristicas de actlvim
dad ve unida a una mejora en la actividad-estabilidad del
Catalizador A con relacidn al Catalizador B, lo que se
aprecia quizds mejor examinando la pendienté de las dosg
curvas presentadas en la Figura 3, Bn suma, el Cataligzador
A conseguia un rendimiento medio en 05+ y una estabilidad
del rendimiento en 054 apreciablemente mejores, una purezg

del hidrégeno similar, una actividad global muy aumentada
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¥ una actividad-estabilidad apreciablemente mejoréha cuan-
do ;e compard con el Catalizador B sobre una base de m3 poxy
kg de catalizador. Bs importante observar que estas mejo~-
ras apreciables del Catalizador A se consignieron en un am
biente que contenia azufre, dado que se afiadieron 0,5 ppm
de azufre al material de carga para mantener un estado sule
furado selectivamente para ambos catalizadores. Por consi=|
guiente, se puede llegar también a la conclusidn deiqdé el|
Catalizador A exhibia una tolerancia mucho mayor a ialfre~
sencia de azufre, en comparacidn con el Catalizador B. Es~
te resultado es extremadamente inesperado teniendo en cuens

ta las repetidas advertencias acerca de los efectos adver-

tente de EE.UU. N° 3.415.737. | N

- En un andlisig final, estd claro sobre la besé
de los datos presentados en las Figuras 1, 2 y 3, qqe_él
uso de una combinacidn de un componente de renio sulfufado
y una alimina de Ziegler proporciona un medio eficisnte y
efectivo pars promover y estabilizar apreciéblemente un ca-
talizador decido de conversidn de hidrocarbures que contie-

ne un metal del grupo del platino en una operacidén de re=-
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REIVINDICACIONLS

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

12.- Un procedimiento de preparacién de una
composicién catalitica &cida sulfurada selectivamente, que
comprende las etapas de: (a) formar una composiciénfgﬁé
comprende una combinacidn de 0,01 a 2% en peso de un metal
del grupo del platino, 0,01 a 2% en peso de renio y 0,2 a
;0% en peso de halégeno, toméndose estos porcentajes sobre
una base elemental, con un material soporte poroso de ali-
mina de Ziegler, en donde sustancialmente la totalidad del
metal del grupo del platino y el renio estén presenteq’gn
la forma del 6xido correspondiente; (b) someter la composi
cibén catalitica oxidada resultante a condiciones de.re&ﬁc-
cibdn efectivas para reducir sustancialmente la totalidad
de los componentes de metal del grupo del platino y de re~
nio al correspondiente estado metdlico elemental; (c) sulf;
rar la composicién reducida resultante por contacto de la
misma con un reactivo de sulfuracién en una cantidad y en

condiciones al menos suficientes para convertir una porcid:
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sustancial del componente de renio y del componente dei ‘
grupo del platino en el estado sulfurado correspohdiente;
Yy dgspués de ello, (d) separar sustancialmente la ;otali-‘
dad del sulfuro del componente del grupo del platino resull|
~tante de la etapa (¢), mientras que se mantiene una por-
cién sustancial del componente de renio en un estado sulfu
rado.
2%, Un procedimiento de prepasracién de una
composicibn catalitica fcida sulfurada selectivamenteﬂ
Tal y como se ha descrito en la Memoria'd?é
antecede, representado en los dibujos gue se acomPaﬁaﬁiy
con los fines que se hén especificado.
Esta Memoria consta de sesenta y tres hcjas
escritas a méquina por una sola cara. -
Madrid, 25.ENE1979
P.A. L
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