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MEMORIA DESCRLPTIVA
= rea solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
Esprafa
por VEINTE eflos
& nombre de UNTVERSAL OTL PRODUCTS COMPANY, entided nor-teaheri—
cane, establecida en 30 Algonquin Road, Des Pleines, Illinois,
Estados Unidos de América, por:

"UN PROCEDIMIENTO PARA REFORMAR FRACCIONES HIDROCARBONADASY

La presente invencidn se refiere a un procedimient o
pare la reformacién de fracciones hidrocarbomdas qus hierven
dentro de los 1limites de la gasolina, y tiende especificamente
a un procediniento en é gue las fracciones hidrocarbonsdas
se reforman en mwesencia de hidrdgeno afiadido y un catsal iza~
dor que cozgprende un éxido refractaric adsorbente y una pe-
quefia cantided de un metdl del grupo del platino y en el gue
se separa un gas rico en hidrdgeno del efluente de la zona de
reformacidén y se vuelve parcislmente como gas reciclade a la
zona d& reformacidén.

Las gasolinas rmatureles y las de obtencidn directa ,

asl como la gasolina craquinizada térmicemente, f racclores de
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nafta, y/o mezclasde las mismes, pueden reformarse cataliti-
camente convirtiéndose en un producto de cai icad con elevadas
caeracteristicas antidetonsntes. Se ha deserrollado un mocedi-
miento de reformacidn catalitica mejorado gus utiliza una compo-
sicién catsl {tica que comprende platino y elimina, particular-
mente platino, aliming y haldgeno combimado del grupo del clo-
ro y €l fluor cuyo procedimiento es#especialmen'te eficiente en
la reformacidn de gasolinas saturadas. Cusndo el B teriel origi-
nal gue se ha de tratar contiene un elevado porcentaje de hidro~-
carburos insaturados, es convenie{‘lte someterlo & hid rogenacidn
antes de introducirlo en la zona de reformacidn.

El catd izador de platino-elvmina~haldgeno activa las
reacciones convenientes incluyendo, como r eaccién principal,
la deshidrozenacidén de neftenos a aromdticos, asi como el hidro-
ecraquing, la isomerizacidén d e parefinas y, en grad algo menor,
la deshidrocilacidn de parefinss dlrectamente a aromédticos.
Estas reacciones reunen el efecto de un imw remento sustancial
en el indice de octano de la gasolina y les fracciones de nafte
al aboradas. Seleccionan® adecuadamente las condiciones opera-
torias, que dependen en gran parte de las caracteristicas qui-
micas y fisicas dei materigl origingl mente cargado, puede em-
plearse este tipo de catel izador particulex d}.ranvte varios me-
ses g n regeneracidn, cuando se tratan fracciones de gasolins
saturadas o précticamente saturadas. En c ambio, cuando se efec-
tha la reformacidén de fracciones hidrocarbonadas gue contienen
cantidades diversas d e hidrocarburos insaturados, asi como can~
tidades sustancisles de azufre y nitrdgeno, o compuesto de 1lcs
mismos, entonces se produce un cierto envenenamiento selectivo del
catalizador par el azufre y el nitrdgeno, de donde resulta una

diesminucidén de su actividad., Los ® nstituyentes insaturados de
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la fracciédn hidrocarbonada, si se someten & reformacidn en
condiciones Sptimes, tienden a producir un d epdsito inconve-
niente de meterisl carboncso sobre el catd izadar . Los com-
puestos nitrogenados contenidos en la corriente de carga
hidrocarbonada dan amoniaco, suponiéndose que el amoniaco
influye desfavorablemente en & catd izador de ple.tino-al i~
mina-haldzeno combinado, por interferencia con el o mponente
haldgeno, r educiendo as{ su actividad de hidrocraquing. Ade~
més, puede originarse la desactividacidn del catdl izador por

cualquiere de los efectos desfavorables, o por uns combinacidén

- de: 1los mismos, t8l como por sustancias g ue son pe_culiaries pa~—

re un catel iz ador particuler, y que day como resultado, o bien
un cambio en el e stado fieico o quimiéo de los componentes del
catalizador, o bien una pérdida d e dichos componentes, La des—
activacidn del catalizadar puede resultar también comé conse~
cuencia de la formacidn de depdsitos de impurezas que genersdl -
mente adoptan la forma de s8dlidos que cubren las superficies
catel{ticamente activas y las protegen asi de los materiales
que 8 ¢ guieren tratar. |

La depositacidn de cogue y m terial carbonosc es una
causa directa de desactivecidn catalitica, y se dbserva gene-
raluente durante la reformacidn de fracciones hidrocarbonadas
en pregencia de hidrdgeno y de un catdl izador que contenge
un metal deél grupo del platino, incluso cuand tales fracciones
estén précticamente exentas de hidrocarburos insaturados y
contaminantes f ormadoresa d e coque,

El coque y el material carbonoso, que se deposita sobre
el catalizador durante la reformacidn d e hidrocarburos, se de-
posita en gran pmarte durante las fasesa lniciales de ls ope re~

cidén de reformacidn, mientras el catslizador empleado en la
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misna estd en su estado de méxima actividad en lo que se re-
fiere sl ppriodo total de la operacién, Bl grado de depdsito
de cogue extraordinarismente elevado durante la fase inicial
de la operacidn, se cree gue es debido a la faculiad inheren—
te del catalizador fresco, altamente activo, de favorecer de
modo preferenie ciertas reacciones gue son perjudiciules pa-
ra le actividad catalftica. A medida que se extiende €l perio-
do de tiempo durante el cual se emplea el catalizador, e sta
preferencia disminuye hasta que llega un momento en gue ya no
existe efectivamente. Sin embargo, en e ste momento, el cata-
lizador ha quedé.do d esactivado msta tal grado gque es incapaz
de realizé.r las funciones a que e stéd destimado, en el grado
necesario y deseado. Unsa reaccién mrticular quwe es espe-
cialmente perjudicial para la activided de las composiciones
cataliticas que contienen un metal del grupo del platino, ¥y
que es egpecialmente favorecida por catalizador de platino
fresco, altamente activo, es la reaccidn de desmetilacidn,
que origina una formacidn eucesiva de‘depési‘to de cogue, ¥

da luger a la rédpida desactivacidn del catdl izador.

El que la reaccidén de desmetileoién y otras r eacciones
formadoras de cogue, sean favorecidam en meyor parte par nuwevo
catalizador, altamente activo, gue contiene metal del grupo
del platino, que par el mismo catalizador &l cabo de un corto
periodo de uso, se cree gque es debido por lo menos en parte,

e la presencis de un exceso necesario de actividad cateli{ti~
ca. Para alcanzar una vida prolongada del catalizador, satis-
factoria, este catelizador, cuvando se emplea al principio, tie-
ne que contener ure reserva suficiente de componentes catali-
ticamente activos. Esta reserva proporciona seguridad pers

el egotamiento, pa deterioro normel, de estos compuemtos Gu= -
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rante periodos prolongados de tiempo. La presencia del exceso
necesario de actividad catalitica induce las reaceiones se-
cundarias indescgbles y, por tanto, causa una formacidn exce-
gsiva de coque., El método de la .resente invencidn inhibe sa-
tisfactoriamente estas reacciones hasta un tiempo en que ya
no tiecnen consecuencias, por no favorecerse de modo preferen-
cial, ¥ no ejercer influencias desfavorables sobre el catali-
zador.

Es un objeto principal de la presente invencidn sipri-
mir de modo efeciivoe aguellas resaccliones que son especialmente
perjudiciales para la actividad catelitica durante lag fages
iniciales de la operaciédn de reformacidn, y aumentar asi la
estabilidad del catalizador y, por consiguiente el periodo de
tiempo efectivo durante el cuel da catalizador cumple las fun-
ciones para que estd destinado en un grado aceptable. Qtro
objeto de la presente invencidn es suvrimir el multéneanent e
la desactividacidn catali{tica inicial y la desactivacidn ca~-
talitic & par los contamina tes originariamente contenidos en
une carga de reformacidn pare elcanzar asi una duracidn méxi-
ma de la operacidn de r eformacidn.

De. acuerdo con la @ esente invencidn, se proporciona
ure. fracceidn hidrocaerbonszda précticamente 1ibre de compuestos
que contienen azufre, como carga de reformacidn, durante todo
gl tiempo que gura la operacidn, introduciendec €l gasde re-
ciclado en la =zonz de reformacidn provisto inicialmente con
un contenido de sulfuro de hidrdgeno méximo d e 35 gramos por
100 m3, y disminuyendo € o ntenido de sulfuro de hidrdseno
del gas reciclado durante la operacién.

En un aspecto preferido de esta invencidn, el gas
de reciclade e provee inicidlmente con un contenido de sb_’ifu—

ro de hidrégeno comir endido entre los limites de 18 & 35 gramos
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por 100 m3, y el contenido de sulfuro de hidrdgeno del gas re-
ciclado se rebaja durante la operacidn & menocs de 5 gremos por
100 metros cUbicos. Se ha encontrado que sl modo mis eficaz de
conseguir el objeto principal de la invencidn consiste en dis-
minulr el contenido de sulfuro de hidrdgeno del gas reciclado
gradualmente en el cursd de los primeros 10 a 14 dfas de la
operacidn de reformacidén, & mencs de 5 gramos por 100 metros
cdbicos y mantener después la concentracién de sulfuro de hidrd-
geno del gas reciclado précticamente constante en el valor Te-
bajado,

hdemds, los objetos de la wesente invencidn se ob-
tienen en el grad més amplio poslible suministrando al trata-
miento de reformacidén une fraccidén hidrocsrbonada de gasolins
que estd exenta précticamente par completo de hidrocarburos in-
gaturados, compuestos sulfurados nitrogenados, y contaminantes
metélicos que normalhenta perjudican la actividad de un cata-
lizador de reformaeidn que contenga platino y efectuando la re-
formecidn de esta fraccidn hidrocarbonada en @ esencia de una
composicidn catalitica que comprende altmina, platino y hald-
geno combinado del grupo del eloro y el fluor, ¥ en @wesencia
del gas reciclado rico en hidrdgeno gue tiene concentraciones
iniecial v subsiguiente de sulfuro de hidrduzeno ajustadas se@in
se hu definido antes. Segin un modo mrticularmente ventajoso
de poner en préctica este aspecto especifico de la presente in-
vencidn, uns fraccidn hidrocarboreada que hierve entre los 1i-
mites de la gasolina y que contiene cantidades sustanciales de
impurezas del grupo de los hidrocarburos im aturados, compues—
tos sulfurados nitrogenados y contaminantes metdl icos, se so-
mete primero en una zonz de hidrogenacidén & una hidrogenacidn

de refino en mresencia de hidrdgeno y un cetalizador cobalto-
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-molibdeno; los productos de la reaccidén de hidrogenscidn re-
sultantes se pasan a una zona de separacidn; se elimina par
separsdo un producto licuado précticamente libre de las cita-
das impurezés, de la zore de separacidn; y se somete luego a
le reformacién en una zona de reformecidn separade en presenp
cia de la composicidén catalitica que contenga sltmina, plsti-
no y haldgeno combinado, y une porcidn de la carriente de gas
rico en hidrdgeno separada del efluente Ge la zonu de refor-
macidn se hace pasar a dicha zona de hidrogenacidn.

Aungue el proceso de reformzcidn de la presente inven-
cidn tiene por objeto especificaménte el uso de composiciones
catal{ticas que contienen platino, pueden emplearse ventajosa-
mente composiciones cataliticas que contienen otros metales del
gfupo del plastino, tales como iridio, rodio, rutenio y mrti~-
cularmente paladic., Si se desea, pueden usarse otros metales
como componentes adicionales en la composicidn cetalitice del
metel del grupo del platino, y el material soporte que usual-
mente es un dxido ingrgénico refractario adecw= do. Entre los
metales que pueden enple arse como componentes ddl catalizador
estén, por ejemplo: cesio, vanadie, cromo, tunmsteno, sodio
¥y otros metales alcalinos, plata, renio, y otros metales de
los grupos VI y VIII de la Tablae periddica, o mezclas de dos
o nés de dichos metales, v este componente metélico puede exis-
tir bien sea en estado elemental o en forma de una combinscidn
quimica, tal como, por ejemplo, €l haluro o €l Oxido.

Generalmente, la cantidad de componente metdlico del
grupo del platino contenida en el catalizador es peguefiz en
comperacidn con las cantidades de los otros componentes combi-
nados con el mismo. Por ejemplo, la cantidad de platino y/o

paladio y otros metales del grupo del pletino estard comprendi-
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de generalmsnte entre los limites de 0,01 % & 5 %, eproximade~
mente, en pesc, del cataligador totel, y meferiblemente entre
0,1 % y 1 %, aproximadamente, en peso. El uso de otros compo-
nentes metélicos dpende del uso mrticular a que g2e destine el
catalizedor y, en todo caso, las concentraciones de estos com-
ponentes metdélicos serén pequefias y estarén comprendidas, en
general, entre los limites de 0,01 % y 5 %, aproxl medamente, en
pem , d el catalizador total.

Se fabrican frecuentemente catalizadores de reforma-—
cidn que contienen cloro y/o fluor en forms combinada, Le adi-
cidn de estos componentes halogenados a la composicidén catali-
tice puede hacerse por cualquier modo adecwm do que sirva parsa
alcanzer el resultado apetecido. Por ejemplo, puedesggregarse
cloro y/c fluar en forma de un écido, tel como elorhidrico,
fluorhidrico o mezelas de los mismos. Las seles voldtiles, co-
mo el cloruro y el fluoruroc de amonio, proporcionsn también
medios convenientesz de incorporacidn del cloro y el fluor en
le composicidn. El haldgeno se combina con uno o més de los
otros componentes del catalizador ¥y, por consigulente, se hace
referencia &l mismo como ha&ldgeno combinado.

Cualquiera que sean los componentes cataliticamente
activos, se preparan generalmente composiciones con un Jdxido
inor génico refractario adsorbente tal como aitmina, silice,
éxido de circonio, mgnesia, dxido de boro, Sxido de torio,
dxido de estroncio, o una mezcla de dos o més Sxidos inar gdni-
cos, tal como sflice-altimina, alimina-4xido de boro, sflice~
dxido de torio, y sflice-alflmina~dxido de circonio. Los dxidos
inor gdnicos refractarios son preferiblemente de origen sinté-
tico, ¥ pueden haberse fabricado por cualquier método adecwado

incluyendo los métodos de precipitacidn por separado, sucesiva,
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o co-precipitacidn. Sin embargo, el Sxido refracterioc adsor~

bente, puede ser tambidn una sustancia que se encuentre en e s
tado natural, por ejemplc une arcilla o tierra, y un material
natural de esta Indole puesde haberse purificado o activado
por un tratamient especizl amtes de preparar su composicidn
con €l componente metédlico catalitico del catalizador.

Cualquiera que see el método de fabricacidén del cata~
lizador, o los materiales y reactivos utilizados en dicho
méiodo, la composicidn catalitica finel que contiene el metal
del gzrupo del platino mejara de estebilidad, y mriticularmen=-
te en la vida activa prolongada, por la utilizacidén del pro-
ceso de la presente invencidn,

Cuando se aplica una hidrogenacidn de refino a la
carga de reformscidn antes de suministrar este Wltima al tra-
tamiento de reformacidn, es preferible emplear una composi-
cidn catalitice gue conienga componentes de cobalto y molib-
deno en la zona de hidrogenacidn. IL.os catalizadores de co-
balto-~molibdeno sirven para efectuar la eliminacidn de impu-~
rezas metdlicas tales como arsénico y plomo (que, si estén
presentes en la carga de la zona de reformacidn, influyen
desfavorablemente en la reformacidén de la fraccidn hidrocar-
bonada) y sirven también para la eliminacidn de compuestos
nitrogenados vy sulfurados Y mra la hidrogenacidn de hidrocar-
buros olefinicos,

Aungue las composiciones catalfticas que contienen
golo molibdeno y cobalto como componentes metdlicos catali{tl -
camente activos asociados con un soporte adecwr do son preferi-
des para utilizacidén en la zonu de hidrogenacidn, los catali-
zadores de hidrorrefinacidn que contienen ot ros componentes

metélicos, tal es como componentes que comprenden 1 o més de
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los metsles tungsteno, cobre, nigusl y hierro, puedén emplear—
se como tal es o juntos con el componente molibdeno y/b cobal-
to. En general, los catalizadores de hidmorrefinacidn mds
ventajosos son los gque contiencn molibdeno y cobalto solo,

y el usc de otros componentes metédlicos se restringe ardi-
nariamente s unos pocos casos particulares. Para mayor ssnci-
llez, la pmrte siguiente de la Memoria se limitard a aguellos
catalizadores que contienen cobalto y molibdeno como ¥nicos
componentes metdlicos catalfticemente activos, aungue la
invencidn presente no se limitade este modo.

El cobalto ¥ el molibdeno y también otros componen—
tes metédlicos, cuando se emplean, entran generalmente en com-
posiciones con un materisl soparte congsitituide por un dxido
inorgénico refractario del grupo deserito erriba a tratar
del catalizador de reformzcidn. El catalizador de hidroge-
nacidén o hidrorrefinscidn preferido, comprende sustancisel -
mente de 1 % a 20 % en peso de molibdeno y una cantidad me~
nor de cobalto, e stando comprencida la cantldsad de cobalto
usualmente entre los limites de 0,1 % ¥y 15 % en peso de la
composicidn catalitica. En la refinacidn de una mezcla hidro-
carbonada de gasclina que contenga azufre con catalizador de
hidrogenacidn en presencia de hidrdgeno, el contenico de azu~
fre de la mezcla hidrocarbomm de se redw e a uenos de 0,002%
en peso, de la fraccidn hidrocarborada de gasolina que hgy
gue suninistrar a le zona de reformacidn del procedimiento
Presente.

En algunos casos, £ré innecesario utilizer la zona
de hidrogenacidn gque contiene sl catalizador cobalto-molibde—
no o andlogo erribe descrito. Sin embargo, tales casos son

poco frecuenties, puesto que las fracciones hidrocarbonadas de

- 10 -
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- gasoline que estén libres de modo précticamente compléfovde com—

puestos sulfurados y nitrogenados, y otros sustancias qﬁa son
por si miumuas perjudicisles para le actividad del catalizador

de reformacidn y que constituyen la carga preferida para el
tratemiento de reformacidn del presente procedimiento estén re-
ranente disponibles como taies. No obstante, el proceso de re-—
formacién de la mresente invencidén puede reslizarse no solamen-—
te en combinacidn con el pre-tratemientc de hidrorefinacidn de
le fraccidn hidrocarbonada que se ha de tratar, sino también sin
dicho pre-tratamiento, si la carga hildrocarbom da estéd prictice-
mente libre de compusstos sulfurados.

Una caracteristica esencial de la presente invencidn es
el control erribs descrito de la concentracidn de sulfuro de
hidrdzeno en el gas que se estd reciclando, rico en hidrdgeno,

a la zona de reformacidn, y la manera mds fdcil de realizar es-
fe control consiste en afiadir un compuesto formador de sulfuro
de hidrdseno a la fraceidn hidrocarbommda, por lo demds, libre
de azgufre, en cantidades particularmente controladas y durante
periodes de tiempo particulares. De acuerdo con ésto, para oote-
ner las ventajas que se consiguen por la presencia controleda de
sulfuro de hidrdszeno en la zona de reformaoién, s e prefiere afia-
dir un compuesto sulfurado, capaz de formar sulfuro de hidrdgeno
bajo las condiciones de reformacidn, por lo menos durante el pe-
rioro de tiempo inicial de la operaeidén &l prodwe to licusdo,
précticamente libre de azufre, procedente de lé zona de hidroge-
nacidn, cuendo se emplea esta dltima, o & la carge de reforma-
c¢idén suminis trade en estado précticamente libre de azufre al tra-
tamiento de reformacidn, d esde una fuente externa &l proceso. Es
posible, mra un mterisl gasecoso sulfurado, afiadirle a la co-

rriente de gas rico en hidrdgeno, que se recicla continuamente a

- 11 -
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trevés de la zona de reformacidn. Sin enbargo, se originan di-
ficultades en la medicidn y en el manejo de la sus tancla ga-
seoss empleada y estas dificultades no son evidentes cuando se
afiade un compuesto sulfurado, en formz de liguide, & la fraccidn
hidrocerbonz da de gasolina liguide gue fluye hucia la zona de
reformacidn.

Al poner en préctica el método de la presemte imvencidn,
es de particuler importancia que las cantidades de agufre, ex-
prssadas como suliuro de hidrdégeno, s egin se ha especificado
arriba y se espescifica posteriormente, se ajusten a estas nor-
més.,Se sabe gque el azufre es un desgactivador efectivo de los
catalizedores de reformacidn y, por esta razén, no puede emplear-
se en gensral en cantidades arbitrarias mra sgacar pariido de
sus caracteristicas beneiiciosas. En la presente invencidn,
no obstante, el control particular y el ajuste de la cantidad
de azufre, sparentemente insignificante, que vastard para su-
primir las reacciones perjudiciales,'evita efectos nocivos. Por
la utilizacidn del método de la presenie invencidn, el catali-
zador de reformacidén no favorcce ya de modo preferencial la
reaccidn de desmetilacién; ¥y otras reacciones perjudicicles pa-
ra la sciividad y la estabilidad del catalizador, durunte las
fases inicicles de operacidn en la gue se emrzlea el cataliza-
dor. El catalizudor contenido en la zone de reformscidn inhibe
satisfactoriamente estas reacciones durante dicho periodo de
operacidn, y continuard haciéndolo hasta el momento en que ese-
ta Ultime no es de importancia en comparacidn con aguellas
reacciones que se quisren favorccer con ventaja.

La incorporacidn de cantidades controladas de un com-
puesto sulfurado en la carga a la zom de reformacidn presen-—

ta ventajas que no se consiguen por incorporacidn de azufre, o

-12 -
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un compuesto del mismo, en el catalizador como componente
de este Ultimo. Una veniaja mrticular que se alcanza por
la utilizacidn de azufre de acuerdo con la presente inven-—
cidn, es que dicho azufre no se deposita permanentemente en
le forma de reformacidn ni tempoco forme una composicidn
con el catalizedor mismo, sino gue se _purga pos teriormente
del sistema del proceso durante la operacidn. Por consiguien-
te, el azufre no estd wesente en el interior del sistema
cuando no cumple ya la funcidn necesaris deseada, pero, si
estuviere presente influiris de modo perjucicial en la ac-
tividad y en lu estabilidad del catalizador.

El aspecto preferido de la presente invencidn en el
que'una fraccidn de gasolina que contenga compuestos sulfura-
dogs e hildrocarburos insaturados se purifica primeramente y
luego se reforma, se realiza ventajcs amente de la manera {que
sigue. L& carga hidrocarbonada de gasolina impura se hace
reser par une gona de pre-~tratamiento de hidrogenacidn que
contiene catalizador cobalto-moclibdeno, junto con eltmina,
en presencla de una corriente de hidrdszeno précticamente pu-
ro, obtenido como se explicard més adelante; la desulfura—
¢idn catalitica y la saturacidén de la fracecidn gasolins asi
eomo la eliminacidn comple ta de otros contaminan tes tales
como arsénico, plomo, y compuestos nitrogenados, se efectiian
dentro de la zon: de hidrogenacidn; el hidrdgeno resultante
¥ los productos de reaccidn que contienen sulfuro de hidrd-
geno se degcargan de la zons de hidrogenacidn y se hacen pa-—
sar a une gona de separacidn de donde se saca un.proéﬁcto
licuudo, saturado, e xento de amzufre y se lleve a la zona de
reformacidn pare que entre en contacto con un catalizador

que contiene platino en las condiciones de reformacidn. Los
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productos de la reaccidén de hidrogenacidn 1iqé§ﬁdb’ﬁﬁé€en
fracciom rse para separar los hidrocarburos con;punto;”ae
ebullicidn fuera de los limites de los de la gasblina, es
decir, los hidrocérburos que hierven por encima de un punto
de ebullicidén final descado de 205 a 218¢ C. Sin embargo, con
mucha frecuencia, la me zcla hidrocarbormda original cergads en
la zona de hidrogenacidn itendrd un punto de ebullicidn final
par debajo de 218¢ C., y como el punto de ebullicidn final no
se modifica de un modo materisl dentro de la zona de re-tra-
tamiento, la operacidn sdicional de fraccionamiento para eli-
minaer los componentes de alto punto de ebulliicidn indescables
de la fraccidn gesolina refinada, no siempre es necesaria. Los
produc tos licuados de la reaccidn de hidrogenacidn, después
de separar los productos normslmente gaéeosos, se llevan di-
rectamente a la zona de reformacidn en estos casos. La aroma-
tizacidn y otras reacciones de reformacidn necesarias mra
mejorar la caelidad de la fraccidénm de gasolins, se efectian
en la zona de reformacidén, y el efluente de la zom de re-
formacidn se enfria y se separa bajo preeidn para proporcio-
nar una corriente hidrocarbonada liquida y una corriemte de
gas rico en hidrdgeno. Esta Gltima se recicla, en parte, a
través de la zona de reformacidn, y por lo menos una parcidn
del gas remanente, rico en hidrdgeno, se pasa a la zona de
hidrogenacidn, El exceso de gas procedents de las zoms de
hidrogenacidn y reformacidn se deja escapar del sistema mien—
tras que les presiones en el interior de las zonas individuna-
les se mantienen a nivelas controlados.

Es conveniente mantener cantidades de hidrdgeno rela-
tivamente grandes, tanto en le zome de hidrogenacidn como en

la de reformacidn, tales que haya presente por lo menos de
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17,5 & 90 litros de hidrdseno por litro de carga hidrocarbo-
nada liguida, amunque pueden usarse cantidades de hidrdseno
sustancialmante mayores. La desulfuracidn y la saturacidn de

la corrientc de carga pueden ser ligeramente exotérmicas. Sin

‘embargo, el flujo concurrente de la corriente de hidrdgenc re-

ciclada a través del lecho catelitico constituye una ventsja
porque tiende & ayudar en el equilibrio del greadiente de tem-
peratura en toda la zona. La fraccidn hidrocarbom da puede pre-
calentarse a una teuperatura préxime a 235-375, e introducir-
se en la zona de hidrogenacidn mantenida a una presidn sus-
tancialmente entre los 1imites de 20 y 60 atmdsferas. YLa ve-
locidad espacial horaris liquida a travée de esta zona (defi-
nida como vollmenes de carga hidrocarbonada, medidos como 1i-
quido, por hora, por volumen de catalizador), puede eastar com—
prendida entre 1 y 30, pero normalmente estard comprendida
entre 4 y 20.

La corriente hidrocarbonada de gasolinz pricticamente
libre de azufre, que se ha de reformar, se mezcla con una soO-
lucidn de un compuesto sulfurado adecuado, ¥ la mezcla resul-
tante se pone en contacto con el catalizador de reformacidn que,
preferiblemente, es un catalizador de platino-allmine-haidgeno
combinado en presencia de hidrdsgeno que se estd reciclando a
una velocidad de 2 a 20 moles, précticamente, por mol de hidro-
carburo cargado. La zona de reformacidn se mantiene a una tem=
peratura entre los limites de425 y 5652 C., y bajo una presidn
eplicada, sustancislmente dentro de los limites de 20 & 60
atmésferas. La velocidad espacial horaria 1{quida por la zona
de reformacidn estard comprendida generslmente entre los 1{mi-
tes de 0,5 & 20 vollmenes de carga hidrocarbonads, medidos co-

mo 1fquido, por hora, por volumen de catalizador, Se mefieren
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las velocidades espaciales mas bajas, generalmente mayores de
0,5 y hasta 6, aproximadamente. La corriente hidrocarbonada

resultante de gasolina reformada se enfriz y se separa bajo

. presidén para dar una corriente 1{gpida de fndice de oc tano

elevado y una corriente de gas rico en hidrdgzeno. Por lo me-
nos una porcidn de esta Gltima se hace pasar como gas recicla-
do a la zona de reformaecidn; una cantidad redeterminada de la
poreidn restante de la corriente de gas rico en hidrdgeno sepa-
rade se msa a la zona de hidrogenacidén., Para controlar y ajus—
tar con exacﬁitudkla adicidn del compuesto sulfurado a la car-
ga de reformacidn, e s conveniente disolver el compuesto sulfu-
rado en una cantidad medida de la carga hidrocarborade de gaso-
lina libre de azufre y nezclar cantidades convenlentes de es-
ta solucidn con la corriente de carga de reformacidn que se es-
t4 suministrando al tratamiento de reformacidn.

El compuesto de azufre que puede sfiadirse a la cargsa
de reformacidn précticamente exentc de azufre, tel como el
producto licuado procedente de la zon: de hidrogenacidn, an-
tes de su contacto con el catalizador de reformecidén para pro-
porcionsr la concentracidén conirolada de sulf uro de hidrdgeno
en el gas reciclado, e s un compuesto sulfurado que formse sulfu-
ro de nidrdgeno bajo las condiciones de reformacidn, y que no
deréd materizles extrafios con tendencia a producir influencias
desfavorables sobre el catslizador de reformacidn. Entre los
compuestos sulfurados adecuados mEra ests usSo en &€l proceso
de la presente invéncién estédn los slguilmercaptanes tales co-
mo por ejemplo, butilmercaptan tercilaric, y amilmercaptan ter-
ciario. Pueden emplearse también tiofenoles, &cido benceno sul-
fénico y 4cido toluenosulfdnico. En el método de la mresente

invencidén, los coumpuestos sulfurados preferidos son los alguil~
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mercaptanos primarios, secundarios y terciariocs, siendo d
butilmercaptan terciario el preferido particularmente,

Una caracteristica esencial de la presente invencidn
es el control de la cantidad de amzufre expresada sen gramcs
de sulfuro de hidrdgeno contenidos en 100 m3, normsles de la
corriente de gas rico en hidrdgeno reciclado a través de la
zona de reformacidn, independientemente de la cantidad total
real de dicho zas rico en hidrdgeno. Al empezar la operacidn,
se inyecta una centidad de butilmercaptan terciario suficien-
te (o de otro compuesto sulfurado conveniente) sobre el m te-
risl de carga para dar una concentracidén de 35 gramos, como
méximo, vy preferiblements &e 18 a 35 gramos de sulfuro de
hidrdgenc por 100 metros ctivicos de gas reciclado. Dentro de
la porcién inicisl del tiempo total de operacidn, preferible-
mente dentro del periocco de aproxims damente los 10 a 14 dias
primeros de operacibn, la concentracidn de sulriurc de hidré-
geno en el gas reciclado disminuye gradualmente hasta lle gar
a un nivel inferior a 5 gramos por 1lCO metros clbicos, y lue-
zo se mantiene en dicho nivel. En aguellos casos mriticula-
res en que las caracteristicas fisicas y quimicas de la frac~
cidén hidrocarbore da original lo permita, se prefiere interrum—
pir le adicidn del compuesto sulfurado Gespués de los 10 & 14
dfas, aproximadamente, iniciales de operacién, despuds de 1o
cual el gzas de reciclado rico en hidrdseno gueda exento de
sulfuro de hivrdgeno de modo précticamente completo. Bn todo
caso, despuéds del periodo inicial de trabajo, le concentra-—
cidn se mantiene por debajo de un nivel de 5 gramos por 100
metros clbicos de gas reciclado durante la totalidad del pe-
riodo restante de operacidn.

Los siguientes ejemplos se dan pera ilustrar més el md-
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todo de la presente invencidn, y para indicer claraumente las
ventajes gue se consiguen con su utilizacidn. Aunque estos
ejemplos ilustran el uso de un catalizadar que comprende glli-
mina, platino y haldgeno combinado en cantidades mrticulares,
hay que sobrentender gque el contenido total de haldgeno com~
biredo de este tipo preferido de catalizsdar puede estar com-
r endido gener_almente entre loe limites de 0,1 & 8 % en peso
dé cloro y/o fluor.
EJEMPLC 1

El catalizador empleado en los ejemplos se ha o teni-
do utilizando esferas de gamma-alimina como dxido refractario
adsarbente; el catalizador se ha calcinado a uma temperatura
de 500¢C, antes del uso y tenfa la composicidn que se indica
en la tabla 1 més adelante.

Se sometieron Gos parciores separadas de este cataes
lizador individualmente a una prueba de activid&d—estabilidad
particular gque consiste en hacer imsar ua cargg hidrocarbo-
nads de gasclina corriente, con limites de ebullicidn 93-204¢
C., ¥y esencialmente libre de compuestos sulfurados, a través
del catalizador, 2 um velocidad espacial horarie liquida sus-
tanciglmente comprencdide entre 2,0 y 3,0, en une atumdésferas de
hidrdgeno mresente en une relacidn moler de hidrdgeno e hidro-
carburo de 6:1 durante un periodo de 20 haras Los dos ensayos
ge realizaron en unidades de prueba en peqgueila escala de tama~
fio y construceidn idénticos. Las zonas de reaccidn se mantu-
vieron & une temperatura de 300¢ C. y bajo una presién apli-
cada de 34 atmésferas. Las zonas de reaccidn se enfriaron des-
pués y se suprimid la mresidn; las par ciones cataliticas se
sacaron y se sometieron al andlisis determinendo la cartidad

de depdsito carbonado, como indiczcidn de la estabilidad re-
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lative de los catalizadores.
El producto liquido recozido de cada zona, durante todo
el periodo del ensayo, se analizd determinando el indice de
octano del mismo (gin minguna adicidn de tetraetilplomo) por
el método de ensayo F-1 de la American Society for Testing Ma-
terials, La primera porcidn de catalizador, denominada catali-
zador "A", se ensayd en ausencie comple ta de mzufre y compuss-
tos del mismo. La segunda porcidn de catalizedor, d enonminada ca~
telizador "B", se ensayd en una atmésfera de sulfuro de hidrd-
geno equivalente a 34,3 gramos de Hza por 100 me tros cibicos
de gas reciclado. La tabla I da los resuliados de lcs ensayos

de actividad-estabilidad.

TABIA I

Denominacién del catalizador A B
Adicidn de H,8 No ' Si
Andlisis, peso %
Plgtino 0,750 0,750
Fluor 0,35 0,435
Cloxo 0,35 0,435
Halodgeno combinedo total ¢, 70 0,70
Indice de occtana, P-1 94,8 95,6
Exceso de gases de salida, litros/litro

de aceite 231 222
Indice de actividad, % del standard 101l 113
Depdesito de carbdn, peso % 1,40 6,63

Las ventajas que se alcanzan utilizando el método de
la presente invencidn estén claramente indicadas par los re-
sultados obtenidos en las pruebas de actividad-estabilidad. YLa
operacidn efectuada en presencia de sulfuro de hidrdgeno de
como resultado un producto que tiene un indice de oc tano gque

es efectivamente un néimero mayar que el del producide en la
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operacidén inducida en susencia de azufre. Como indican las medi-
ciones del me terial gaseoso Ge salida total, el método de la
presente invencidn de una cantidad ligeramente msyor de produc-—
to 1fguid que estd en comirm de 1o gue podria esperarse, de un
modo general, cuando se efectia un incremento en el {ndice de
octano,

De mayor significacidn es la disminucidn sustencial en
la cantidad de depdsito de cerbono como resultado del ensayo de
actividad, Se depositd menos de 50 % de carbdn en peso, en re-
lacidn a la prueba "A", sobre la composicidn catal{tica prote-
gida por el método de la presente invencidn en la prusbs “B¥,
Es fécil de comprender que esta composicidn cataliitica tendréd

una meyar duracidn, con rendimiento aceptable.

EJEIPLO II

Una me zcle de 90 voltmenes par ciento de naftas densas
Yy 10'volﬁmenes por ciento de destilado de coguificador, tenie
el andlisis que se indica bajo dél titulo "carga de hidrogena-~
cidn" en 1z tabla I y se sometid &l proceso de la presente in-~
vencién para producir un producto reformade con indice de o ta-
no de 94 a 95 P-1 libre, es decir, sin adicidn de plomo tetraeti-
lo. Debido a fluctuaciones insignificantes en algunas de las
centidades de los diversos tipos de hidroganburos indvidusies en
la me zcla carzada en la zomm de hidrogenacidn, a lo largo del pe-
ricdo extendido de trabajo (eproximadanente 5 meses), solamente
se da un andlisis representativo de la ﬁszcla. Por la misms ra~
zén, se indican andlisis representativos del producto licuado
que se carge desde la fmse de hidrorrefinacidn en la zona de
reformacidn, y del productc reformadflo, Las varisciores en los

datos aneliticos durante la operacidn prolongzda son tan poco
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impar tantes gque no suponen consecuencis algune para los cbje~

tos de la presente explicacidn.

TABLA II
ANALISIS DE LA COREIENTE CARGA DE HI- CARGA DE PROUICTO
DROGENACION REFORNA- REFORIUIADO
CION
Peso especifico 00,7645 = 00,7587 0,7732
Destilacidn ASTM, ¢ C. ’
Punto de ebullicidn inicisl 98 lo2 39
o 110 . 114 50
10% ’ 118 118 - 58
30% 132 13k 94
50% 146 148 123
TO% 160 154 144
9% 183 174 169
95% 192 183 185
Punto final 239 2 221
Anglisis tipo de hidrocarbwo, vol. gfé&
Parafinas 50,8 47 35
Olefinas 10,6 (Indicios) 1
Neftenos 28,6 41 2
Aromaticos 10,0 12 62
Inmpurezas _
Azufre, peso % 0,11 ¢,001 Cero
Nitrégeno (bédsico), partes por
millén. 25 1 -
Nitrogeno (jotal) " b 43 1 -
Arséniico, partes por billdn 27 1 -
Ploma, partes por billdn 840 10 -
Mercaptanos, pesc por ciento 0,02 Cera Cero

& Bl apdlisis tipo hiarocarbonado sobre el producto reformado
se ha realizado sobre la parcidn "hexano y productos més densos*,
gue es de 80,6 % en volumen del producto licwado total. E1 19,4
, restante era: 3 ,6% isobutanos, 5,9% butano normel , 6,9 % iso-
pentanos Y 3,89 % entanos. :

La mezcla e rafte pssado y destilado de cogquificador se
cargdé en la zonz de hidrogenscidn que contenia un catalizador
cobalto—molibdeno, bajo condiciones de hidrogenacidn de unos
3712 ¢, y una wesidn de unas 53 atmdsferas. El efluente de la
gone de hidrogenacidn se separd en une fase gaseosa y una fase

1{guide y e ste fWltima se sometid a fraccionamiento pere elimi-
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ner los hidrocarburos que hierven a gna temperatura mayor de 2042 C.

~El prodwe to 1iguido se mezcld luego con una cantidad de butil mer—

captan terciario suficiente para mantener une concentracidn par-
ticular de sulfuro de hidrdgeno en 1z corriente de gas recicla-
da que se recicld a través de la zona de reformecidn., La concen=—
tracidn de sulfuro de hidrdgeno se mantuve, de acwerdo con el mé-

todo de la presente invencién, segin se indica en la tabla III.

TABLA III
DIAS EN T4 CONCENTRACION DE K_8 INDICE DE TEMPERATIRA ME-
CORRIZENTE £r, por 100 m,3 2 OCTANG DIA ¢ C.
i 22,9 90,2 494
2 17,4 q1,8 497
3 15,5 95,3 500
5 13’7 9591 502
6 13,7 94,8 503
7 8,25 94,9 503
8 . 0,15 94,6 503
9 9,6 94,9 %03
10 9,15 94,5 503
11 7,8 94,9 503
12 Te3 95,1 503
13 - 95,4 503
14 3,9 95,3 503
25 293 94,6 501
30 1,15 94,9 602
49 Cy45 - -
54 0,45 95,1 504
60 1,6 94,8 509
77 0,45 94,8 511
97 1,6 95,0 512
133 0,45 94,4 518
143 0445 94,6 -

En la tabla III se indican también los Ifndices de octano
del producto reformado y Iz temperatwra promedia del catalizador
en la zona de reformecidn. ALl final del dfa 143, el catalizador
de platino ha tratado un total de 1122 litros de carga por kilo-
gramo de cataligador.

Es significativo que, pare mantener el nivel de octano

deseada del producto final, ha sido necesario samentar la tempe-—
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rature promedia, dentro de la zona de reformacidn, un total de
242 solamente, durante el periodo de operacidn explicado. Esto
indice une operacidn extraordinariamente estable y de la que
buede razonablemente esperarse que prosiga durente un periodo
de tiempo més prolonzado. Se demuestre que le supresidn de
las reacciones perjudicilales, mrticularmente le desmetila-
cidn, durante la primera parte del proceso, mediente le pro-
vigidn de las cantidades éontrolaaas de gulfuro de hidrégeno
en el gas reciclado, ha evitado con éxito la formacidn de de—
pésitos excesivos de coque, y otros mm teriales carbonosos gque,
sl se producen, ocasionarian la desactivacidn répida del ca-
telizader.

Esta Solicitud, que corresponde a la presentzda en
los Estados Unidos de América el 23 de Diciembre de 1,957, ba~
jo el Ndm. 704345, se acoge a los beneficios del erticulo 51
del vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

N O T A

Los puntos de invencidn propis y nueva que se e-
gentan para que sean objeto de este Solicitud de Patente de
Invencidn en Bgpafia, par VEINTE afios, son los siguientes:

l¢,- Procedimiento para reformar fracciones hidro-
carbonadas que hierven Gentro de los limites de la gasolina
en presencia de hidrdgeno afiadido y un catalizador que comn-
prende un 8xido refractario adsorbente y una pequefia canti-
dad de un metal del gfupo del platino, en el que Be separa
un gas rico en hidrégeno del efluente de la zona de reforma-
cidén y 8e retorns parcislmente como gas reciclado a la zona

de reformacidn, c aracterigado porque se suministra una frac-

- 23—



10

+ 15

25

30

246020

cién hidrocarbonzda de gasolina que estd précticamente libre de
compuestos sulfurados, como carga de reformacidn durante todo
el tisempo de la operacidn, el zas de reciclado que ha de in-
troducirse en la zons de reformacidn se provee inicidl mente
con un contenido de sulfuro de hidrSzeno de 35 grawos, como

3

méximo, por 100 m~, y diche concentracidn de sulfuro de hidrd-
geno del gas reciclado se rebaje durante la operacidn.

29 .- Procedimiento segin se reivindice en la reivindi-
cecidn 1 en el gue el gas de reciclado se prové iniciaslmente
con un contenido de sulfurc de hidrdgeno dentro de los limites
de 18 a 35 gramos por 100 metros ciibicos y la concentracidn
de sulf uro de hidrdzeno se rebzis durante la operacidn a me-
nos de 5 gramos por 100 metros clbicos de gas reciclado.

32 ,~ Procedimiento segln se reivindice en la reivindi-
cacidn 1 & 2, en el que ei contenido inicial de sulfuro de
hidrdgeno del gas reciclado se rsbaja durante los primeros 10
& 14 dfas de operacidn a menos de 5 gramos por 100 metros clbi-
cos y luego se mantiene sustaencialmente constante en el valor
rebajado.

4¢ .~ Procedimiento segin se reivincica en cualguiera
de las reivindicacicones 1 a 3 en el que la concentracidn del
sulfuro de hidrdgzenc en el gas reciclado disminuye graduslmen-—
te dentro de un periodo de los 10 & 14 primeros dias de la ope-
racidn hasta que dicha concentracidn es pricticamente cero.

5¢ ,~ Procedimisnto segin se reivindica en cualquiefa
de las reivindicaclones 1 & 4, en el que el contenido contro-
lado de sulfurc d e hidrdseno se comunica al zas reciclade efia~ -
diendo & la fraccidn hidrocarbonada de gasolina précticamente
libre de azufre, antes de su introduccidén en 1la zons de refor-

macidn, une cantidad regulads de un compuesto sulfurado que de-
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ja en libertad sulfuro de hidrdszeno durante la reformacidn.

6% ,— Proc edimiento s egin se reivincica en la reivine-
dicacidn 5, en el que se ajiade un compuesto seleccionado del
grupo constituido por alquil-mercaptancs primarics, secunda-
rios y terciarios, & la fraccidn hidrocerbonada de gasolina
exenta de azufre,

72 ,~ Procedimiento segin se reivindica en cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 6, en € que d gas reciclado se
introduce en la zona de reformacidn junto con una fraccidn
hidrocarborn: da de gasolina gue se ha obtenido & mriir de una
mezclae hiarocarbonada de gasolina que contiene dzufre, redu-
cisndo su contenido de ézufre por un tratamiento de refina-
c¢idn catalitica con hidrdgeno, & menos de 0,002 % en peso de
la fraccidn hidrocarbonada que hgy que suninistrar a la zona
de reformacién.

82 ,~ Procedimiento seglin se reivindica en cualquiera
de les reivindicaclones 1 a 7, caracterizado porgque se sumi-
nistra continusmente & la zona de reformacidn una fraccidn
hidrocarbonada de gasolina que contiene no més de 0,001 % en
pesc de azufre, se allade un alquilmercaptanoc al conmienzo de
la operacidn a la fraccidn de gasolina que entra en dicha
zona, e pone en contacto la fraccidn gasolina en dicha
zona coh un catelizador gue commrende gamma-alimina, entre
C,1y 1,0 % en peso de plutino y un haldgeno combim do del
grupo del cloro y fluor & una temperatura comprendlida entre
los 1imites de 425 y 565¢ C., & una presidn de 20-60 atmds-
feras, y & una velocicad espacial de 0,5 a 20 volimenes de la
citada fraccidn de gasolina, medida como ligquido, por hora,
por volumen de catalizador, el efluente de dicha zona de re-

formacidén se enfria y se separa en una corriente de gas rico
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en hidrdgenc y una corriente de producto de gasolina licuadaj
1a adicidn de dicho alguil mercaptano se hace inicialmente en
cantidad gue comunica a dicho-gas\rico en hidrdégeno una con-
centracidn de sulfuro de hidrdgeno no mayor de 35 gramos por
100 metros cWbicos; se hece recircular el citado gas rico sn
hidérégzeno a la zona de reformacidn, céntinuamente, a une velo-
cidad de 2 e 20 moles de hidrdszeno por mol de carge hidrocarbo-
nada de gasolina; se disminuye la concentracidn de suvlfuwro de
hiérégeho del mencionado gas rico en hidrdreno disminuyendo

le adicidn de slquilmercastano a la citada fraceidn hidrocarbo-
nada de gasolins durenite un periocdo inicisl de 10 & 14 dfas, ¥y
la adicidn de alquilmercaptanc se interrumpe luego mientras se
continda la reformacidn de la citada fraccidn hidrocarbonzda de
gasolina en presenciu del gas rico en hidrdzeno recireulado.

92 ,- Procedimiento segin se reivindica en la reivindi-
cacidn & en el que la fraccidn gasoline que contiene no més de
0,001 ¢ en peso, aproxim demente, de azufre, se suministra a
la zona de reformacidn continuamente desde una operacidn de re-
fine en la que una fraccidn hidrocarbonada de gasolina de con-
tenido ‘de azufre sustancial mente mayor, se desulfura cataliti-
camente en presencia de hidrdgeno Euministrado apor tandoc una
porcidén del gas rico en hidrdzeno separado del efluente de
la éona de reformmcidn, continuamente, @& la operacidn de refi-
ne mencionado.

102.- Un procedimiento pura reformar fracciones hidro-
carbonedas.,

Tel y como se ha descrito en la Memoria que anteceds,

¥y rara los fines que 8¢ han especificado.
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Este Memoria consta de veintiseis hojas y la prewente
escrites a médquine por uns sola de sus cares,

Madrid, 9( FNE 1959

P.A.
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