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MMORIA DESCRIPTIVA

que se presenta para unir a la solicitud
d e
PATENTE DE INTHODUCCION
formulade el 1 de Septiembre de 1960, con el nim. 260.748
en
ESPANA
por DIEZ afios
e nombre de PHILLIPS PETROLEUM CCHPANY, entidad norteamerica-
na, establecida en Bartlesville, Oklahoma, Estados Unidos de

Américe, por:

" UN FROCHIILIZENIO i PRODUCIR UNA GASOLINA D INDICE DE OC-
PANC NlJORADO

- - — —-— - - o o o

Este invento se refiere a un procedimiento de refor-
mecién y més particularmente a un procedimiento para la refor-
macién de una fraccidn de gasoline saturada en presencia de un
catalizador particular y bajo condicionee de operacidn selec-

i) cionadas.

La fraccidn de gasolina saturade que ha de tratarse
de acuerdo con el presente invento comprende gasolina de ob-
tencidn directa, es decir, le fraccidn gasolina directamente
derivada de un aceite crudo; gasoline natural, es decir, ga-

10 golina extrafds de gas naturasl, etc. La fraceidn gasolina pue-
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de ser una gasolina de limites de ebullicidn complétos
que tenga un punto de ebullicidn inicial comprendido en-
tre los limites de, aproximsdemente, 10¢ C, y aproxinada-
mente 37,72 C., ¥ un punto de ebullicidn final comprendido
entre los limites de, aproximadamente, 1902 C. y, aproxi-
madamente, 2182 C., o puede ser una fraccidn seleccionada
de le misma que serd usualmente una fraccidn de punto de
ebullicién mayor, denominada cominmente nafta, y que tie-
ne generalmente un punto de ebullicidn inicial desde, aproé
ximedamente, 65,52 C. hasta, aproximedemente, 1212 C., ¥y
un punto de ebullicidn final comprendido entre los limites
de, aproximademente, 1762 C. y 218¢ C.

La denominacidn "reformacidn" es bien conocida en
ls industria del petrdleo y se refiere.al tratamiento de
fracciones de gasolina pares mejorar sus caracteristicas an-
tidetonantes. Les gasolinas de obtencidn directa contienen
hidrocarburos nafténicos, particularmente compuestos de ci-
clohexano, e hidrocarburos parafinicos, que usualmente son
de cadena normal o estructura de cadena ligeramente ramifi-
cada, asi como proporciones diversas de hidrocarburos aro-
méticos. Para obtener resultados dptimos en las operaciones
de reformacidn, es conveniente deshidrogenar los hidrocar-
buros nafténicos pare producir hidrocarburo aromdtico, ci-
clizar los hidrocarburos parafinicos de cadena normal para
formar hidrocarburos aromiticos, asi como efectuar un tipo
controlado de craqueo que es selectivo tanto en cantidad
como en calidad. Ademés, se producen otras varias reaccio-~
nes simultdneamente, tales como isomerizacidn, trensferen-—
cia de hidrdgeno, etc.

El cragueo o escisidn de enlaces carbono-carbono
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es uno de los factores importantes en un procedimiento dé
reformacidn satisfactorio. Is muy conveniente el cragueo
controlado o selectivo, ya que dicho craqueo dard como re-
sultado un producto de caracteristicas antidetonantes me-
joradas. En general, los productos de peso molecular menor
tienden indices de octano mayores, y, por tanto, un produc-
to de gasoline final de peso molecular promedio menor ten-
dré usualmente un {ndice de octano mayor. Ademds, durante
la reaccidn de cragueo, se produce isomerizacidn u otro re-
ajuste molecular, dando como resultado productos de carac-
ter{sticas antidetonantes mejores. El craqueo selectivo es
también particularmenté'ventajoso cuando el material de
carga contiene componentes que hierven por encima de unos
2042 C,.,, para convertir estos componentes en fracciones

que hierven por debajo de unos 2042 C. El craqueo selecti-
vo dé como resultado no solemente un producto de mejor ca-
lided, sino también un incremento en la cantidad de los
productos deseeados.

Sin embargo, el cragqueo tiene que ser selectivo y
no debe dar como resultado la descomposicidn de hidrocarbu-
ros normalmente ligquidos sustancialmente o completamente en
hidrocarburos normslmente gasaosos.‘El craqueo selectivo
deseado comprende generalmente la escisidén de una moléeula
hidrocarbonada de punto de ebullicidn alto en dos molécu~
las que son ambas hidrocarburcs normelmente liguidos. En
una proporcidn menor, comprende la eliminecidn de grupos
metilo, etilo y, en proporcidén todavia menor, grupos pro-
pilo, en forma de metano, etano y propano. Sin embargo, 1la
eliminscidén de estos radicales estd controlada de manera

que no se separan de una molécula determinada mds que uno
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de dichos radicales, o posiblemente dos. Por

decano puede reducirse a dos moléculas de pentano; el hep-
tano, a hexano; el noneno, & octano o heptano, y asi suce-
sivamente. Por otra parte, el craqueo no controlado o no
selectivo puede dar como resultado la descomposicidn de
hidrocarburos normalmente liguidos en hidrocarburos normel-
mente gaseosos, tal como, por ejemplo, por desmetilacidn
continuada de heptano normal para producir siete moléculas
de metano. Como es 1ldgico, hay que evitar este craqueo no
controlado o no selectivo.

Otra objecidén importante al craqueo no selectivo
o no controlado es que este tipo de craqueo derd como re-
sultado le formacidn més rdpida de cantidades mayores de
coque o material carbonoso que se deposita sobre el cata-
lizador y disminuye o destruye su actividad para catallizar
las reacciones deseadas. La depositacidn de material car-
Bonoso sobre los catalizadores d4 como resultado ciclos o
periodos de tratamiento mis cortos, siendo neéesaria con
mis frecuencia lé regeneracidén del catalizador por combus-
tién de los productos carbonosos del mismo o, en el caso
de que se destruya la activided catali{tica, serd necesario
perar la operacidn para eliminar el catalizador viejo y
reemplazarle por otro nuevo.

Otra caracter{stica importante en las operaciones
de reformacién satisfactorias es la cuestidén de la produc-
cidén y consumo de hidrdégenoc. Ia presencia de hidrdgeno en
la zona de reformacidn tiende a disminuir las cantidad de
depdsitos carbonosos sobre el catalizador. Los procedimien-
tos de reformacidn efectuados en presencis de hidrdgeno se

conocen con el nombre de "hidroformacidén". Teniendo en cuen-
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ta el hecho de que el coste del hidrdgeno es bastante ele-
vado, es esencial que no haya consumo neto de hidrégeno o,
dicho con otras palabras, hay que producir en el procedi-
miento por lo menos tanto hidrdgeno como el que se consume
en el mismo.

Un objeto de este invento es proporcionar un pro-
cedimiento para reformacidén de gasolina. Otro objeto es

proporcionar un método para mejorar la calidad de las gaso-

linas de obtencidn directa tratando dichas gasolinas por una

combinacidn de operaciones entre las que se incluyen: des-—
hidrogenacidn, hidrocraqueo, ciclizacidn, isomerizecidn,
transferencia de hidrdgeno, todas lag cuales estédn incluides
en el término reformacidn.

In un aspecto amplio, el presente invento se re-
fiere a un procedimiento pers la reformacidn de una frac-
cidn de gasolina que comprende someter dicha fraccidn a con-
tacto, en condiciones de reformacidn, con un catalizador que
comprende allmina, platino e iones haldgeno.

En un agpecto especifico, el presente invento se
refiere a un procedimiento para la reformacidn de une frac-
cidén de gasolina de obtencidn directa que comprende someter
dicha fraccidén de gasolina a contacto, & una temperatura
comprendide entre 3158 C., gproximadamente, y 5382 C., apro-
ximadamente, & una presidén desde 3,51 kg/cmz, aproximada-
mente, hasta T0,3 kg/cm2, aproximadamente, y a una veloci-
dad espacial horarig en peso desde, aproximadamente, 0,5 &,
aproximadamente, 10, en presencia de, aproximadamente 0,5
a, aproximedamente, 10 moles de hidrdgeno, con un cataliza~-
dor que comprende allmina, platino en una cantided compren-

dide entre, aproximadamente, 0,01 por ciento @&, aproximade-
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mente 1 por ciento en peso de dicho catalizador, e iones
haldgeno en una cantidad desde, aproximadamente, 0,1 por
ciento a, aproximedamente, 8 por ciento en peso de dicho
catalizador.

El presente invento se basa en el uso de cata~
lizadores excepciopalmente ventajosos que contienen con-
centreciones muy pequefias de platino. Aunque estos catali-
zadores pueden contener concentraciones mayores de platino,
que pueden llegar hasta, aproximadamente, 10 por ciento en
peso o mds de la aldmina, se ha encontrado que pueden pre-
pararse catalizadores excepcionalmente ventajosos que con-
tengan una cantidad tan pequefia como desde, aproximadamen-
te, 0,01 por ciento hasta, aproximadamente, 1 por ciento
en peso de plaetino. Eg bien sabido que el platino es muy
caro y cualquier método satisfactorio para disminuir la
cantidad necesaria de platino en los catalizadores rebajs
considerablemente el coste del catalizador y, por tanto,
aumenta el interés del catalizador para uso en procedimien-
tos industriales.

Sin embargo, para obtener resultados mejorados

‘con las concentraciones bajas de platino, es necesario pre-

parar una composicidn con el platino, con un componente par
ticular de tipo de soporte. La alimina muestra ventajas in-
sospechadas para usc en un componente soporte pars lasg con-
centraciones bajas de platino, debido, evidentemente, a al-
guna asociacidn peculiar de la alumina con el platino, bien
sea como combinacidén quimica o simplemente como una asocia-
cidén fisica. La combinacidn de alimina con platino de bajae

concentracién no solamente proporciona un catalizador muy

activo sino que, ademids, presenta una vida prolongada del
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catalizador, es decir, el catalizador retiene su gran ac-
tividad durante largos periodos de servielo. Después de
estos largos periodos de servicios, el catalizador puede
presentar una cafda de actividad y esta combinacidn par-
ticular de alimina y platino hace que el catalizador sea
susceptible de fécil regeneracidn.

Para mejorar ain mds estos catalizadores, es una
caracteristica esencial del presente invento el que los ca=-
talizadores finales contienen iones haldgeno en una concen-
tracidén especifica. La presencia de iones haldgeno dentro
de 1imites especificos mejora la activided inicial de los
catalizadores y sirve también para asumentar la vida de los
mismos .

E1l haldgeno puede entrar en slguna combinacidn
quimica o complejo débil con la alimina y/o el platino,
sirviendo de este modo para mejorar la composicidn catali-
tica final.

Aungue, para conseguir resultados mejorados, ser-
vird cualquiera de los iones haldgeno, se prefieren los
iones fluoruro. Siguen después los iones cloruro, mientras
que los iones bromuro y yoduro son generalmente menos pre-
feridos. )

Los catalizadores del presente invento pueden
prepararse de cualquier modo conveniente; sin embargo, un
nétodo particularmente preferido es preparar aldmina por
adicidén de un reactivo adecuado, tal como hidrdxido améni-
co, carbonato amdénico, etc., sobre una sal de aluminio, tal
como cloruro de aluminio, sulfato de aluminio, nitrato de
aluminio, etc., en una cantidad apropiada para formar hi-

drdéxido de aluminio que, después de secar, se convierte en
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alimina, y, en interés de la mayor sencillez, el hidrdéxi-
do aluminico se denominard en la pregente Memoria descrip-
tiva y en las reivindicaciones, alimina para que los por-
centajes de composieidn puedan basarse éobre la alimina 1li-
bre de agua combineda. El cloruro aluminico es generalmen~
te preferido como sal de aluminio, no solamente por razones
de conveniencia en las operaciones subsiguientes de lavado
y filtracidn, sino también porque parece que déd resultados
Sptimos,

Después de haber formado la alimina, se lava ge-
neralmente para eliminar impurezas solubles. Los procedi-
mientos de lavado usuales comprenden lavar con agua, bien
sea en.combinacidn con filtracidn o como operaciones sepa-
radas, La filtracidén de la alimina se mejora cuando el agua
de lavado contiene una pequefia cantidad de hidrdéxido améni-
co. La intensidad del lavado dependerd del método particu-
lar que se haya empleado en la preparacidn del catalizador.
En un aspecto del invento, la alimina se lava a fondo con
una cantidad adecuada de agua y preferiblemente con agua
que contenga hidrdxido amdnico para rebajar el contenido
de cloro de la alimina hasta por debajo de 0,1 por ciento
aproximadamente. En otro aspecto, este lavado puede ser se-
lectivo para retener iones cloruro en una cantidad desde,
aproximadamente, 0,2 por ciento hasta, aproximadamente, 5
por ciento en peso de la alimins, sobre base seca. De acuer-
do con este método de preparacidn del catalizador, los iones
cloruro se obtienen a partir del cloruro de aluminio origi-
nal y quedan retenidos en la alimina, evitando asi la nece-
pidad de afiadir los iones haldgeno en una operacidn poste-

rior de preparacidn del catalizador., Como resulta diffcil

oy
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controlar la operacidn de lavado para retener una cantidad
deseada de ion haldgeno, se prefiere usualmente lavar la
alimina para eliminar sustancialmente la totalidad del ion
cloruro, y efladir luego los iones haldgeno en una cantidad
controlada. La adicidn de los iones haldgeno de esta mane-
ra permite controlar mejor la cantidad de haldgeno afiadida.
En otro aspecto, el lavado puede ser selectivo para retener
los iones cloruro en una cantidad que constituye una parte
del halbgeno total deseado, y la parte restante del haldge-
no se afiade luego en una operacidén adicional subsiguiente.
En este método, el ion haldgeno puede comprender el mismo
haldgeno o una mezcla de dos haldgenos diferentes tal co-
mo, por ejemplo, cloro y fluor,

En algunos casos, puede ser conveniente mezclar
un deido orgénico, particularmente dcido acético, que se
ha encontrado que tiene un efecto favorable sobre el cata-
lizador., E1 4cido acético sirve aparentemente para pepti-
zar la alimina y de este modo la pone en un estado mejor
para composicidn con el platino, y también parcialmente
para fijar el platino sobre le alimina, de manera que la
migracidn del platino durasnte el calentamiento subsiguienQ
te se reduce a un minimo. La cantidad de &cido acético,
cuando se emplee, estari comprendida generalmente entre
los limites de 0,05, aproximadamente, y 0,5 aproximadamen-
te, moles de Acido acético por mol de alimina.

La slimina preparada de la manera antes dicha,
después de lavar y filtrar, se recupera generalmente como
una torta himeda. La torta himeda se convierte usualmentoe
en ung papille con agua y se afiade preferiblemente ion ha-

14geno en esta fase de la preparacidn del catalizador, es

- 3
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decir, antes de que el platino se mezcle con la alUmina.
El ion haldgeno puede afiadirse de cualquier manera conve-
niente. El halégeno debe afiadirse en una forma que reac-
cione fécilmente con la alumina, con el fin de obtener
los resultados deseados y no debe dejar tampoco produc-~
tos indeseables en el catalizador. Un método preferido pa-
ra afiadir el haldgeno es en forma de un dcido, tal como
fluoruro de hidrdgeno, cloruro de hidrdgeno, bromuro de hi-
drégeno y/o yoduro de hidrdgeno. E1l fluoruro de hidrdgenoc
se aflade preferiblemente en forma de una solucidn acuoss
para facilidad de manejo y para controlar la cantidad espe-
cifice que hay que afladir. Otra fuente satisfactoria que
puede usarse para efladir el haldgeno, la constituyen las
sales voldtiles, tal como fluoruro amdénico, cloruro améni-
co, etc., Los iones amonio de estas Yltimas sales se elimi~
naran durante el calentamiento posterior del catalizador y,
por tanto, no dejaran depdsitos indeseables sobre el cata-
lizador. BEn otro método adicional, el haldgeno puede afia-
dirse como fluor, cloro, bromo o yodo, pero, teniendo en
cuenta el hecho de que el fluor y el cloro existen normal-
mente como gases, es preferible en general utilizarlos en
forma de una solucidn para mds fdcil manejo. En algunos ca-
503, la inclusidén de ciertos componentes no perjudicard si-
no gque podrd ser beneficiosa, y, en estos casos, el haldge~
no puede afiadirse en forma de sales como fluoruro potdsico,
fluoruro sddico, fluoruro de torio, cloruro sddico, cloru-
T0 potésico, ete.

La concentracidn de ion haldgeno en el cataliza-
dor acabado estard comprendida entre los limites de 0,1 por

ciento, aproximadamente, & 8 por ciento, aproximadamente,
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en peso de la alimina, sobre base seca. El ion fluoruro
parece ser mds activo y, por tanto, se usaré dentro de los
1imites de 0,1 por ciento, aproximadsmente, & 3 por ciento
aproximadamente, en peso, de la aliimina, sobre base seca.
El ion cloruro se usari dentro de los limites de 0,2 por
ciento, aproximadamente, a 8 por ciento, aproximadamente,

Y preferiblemente, desde 0,5 por ciento, aproximadamente,

a 5 por ciento, aproximadamente, en peso, de la alimina,
sobre base seca. Las concentraciones de halégeno por deba-
jo de estos limites inferiores, no dan los mejoramientos
degeados, y, por otras parte, las concentraciones de haldge-
no por encima de los limites superiores influyen desfavora-
blemente en la selectividad del catalizador, catalizando
por tanto reacciones secundarias en un grado mayor que el
deseado.

Después de que la alimina y el ion haldgeno se
han mezclado intimaemente, puede afiadirse el platino de cual-
quier forma adecuada. Un método particularmente preferido
consisgte en formar una solucidn separada de dcido cloropla-
tinico en agua e introducir sulfuro de hidrdgeno en esta
solucidén a temperatura ambiente, hasta que la solucidn de
édcido cloroplatinico alcanza una coloracidén constante, es
decir, no cambiard de color por nueve adicion de sulfuro
de hidrdgeno. La solucidén de dcido cloroplatinico es nor-
malmente de color amarillo claro y, al afiadir gas sulfuro
de hidrdégeno, pasa a un color pardo oscuro. Evidentemente,
el dcido cloroplatiniéo y el sulfuro de hidrdgeno reaccio-
nan para formar uno o mAs compuestos quimicos complejos.
Los mejores resultados se han obtenido por este método cuan-

do el sulfuro de hidrdgeno se afiade a temperatura ambiente

- 1]l -
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sobre la solucidn de dcido cloroplatinico. La adicidn de
sulfuro de hidrdgeno a una temperatura elevada de 799 Coy
parece que produce catalizadores menos satisfactorios. Lag
solucidn parda de &cido cloroplatinico y sulfuro de hidro-
geno puede megzclarse entonces con una papilla de gel de
alimina himedo, a8 temperatura ambiente, y agitar suficien-
temente la papilla para conseguir una mezecla Iintima. En el
aspecto preferido de este invente, el platino se afiade en
una cantidad que produzeca un catalizador final que conten-
ga desde 0,01 por ciento, aproximédamente, hasta 1 por
ciento, eproximedamente, en peso, de platino.

En otro método operatorio, la solucidén de é4cido
cloroplatinico puede afiadirse a la papilla de gel de alt-
mina y agregar despuds sulfuro de hidrégeno a la mezcla.
En este método, el sulfuro de hidrdgeno puede afladirse a
temperatura ambiente o a uns temperaturs elevada de 792 C.

in algunos casos, pueden producirse catalizado-
res setisfactorios mezclando la solucidn de deido cloro-
platinico con la papilla de gel de slimina y secando des-
puds y calentando de la maners que se deseribird més ade-
lante. En este método no se usa sulfuro de hidrdgeno. Sin
embargo, el uso de sulfuro de hidrdgeno es preferible ya
que tiende a fijar més el platino en forme de un compues-—
to insoluble sobre la alimina, de manera que los compues-—
tos de platino no emigran durante el calentamieto subsi-
guiente del catalizador. |

Se ha encontrado que resulta un catalizedor de

propiedades superiores cuando el platino se mezcla con la ;

aliming antes de someter ésta a calentamientc sustancial.

Se obtuvo una gasolina de indice de octano mis elevado

oM
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cuando ge utilizé un catalizador preparado por adicidn
del dcido cloroplatinico sobre la aldmins himeda, en vez
de afiadir el dcido cloroplatinico sobre alimina que habia
sido previamente desecada y preparada en forma de pildo-
ras.

Después de que el platino en concentracidn apro-
piada se ha mezclado con la alumina, la mezcla se seca pre
feriblemente a una temperatura comprendida entre 932 C. y
2042 C, durante un periodo de 4 a 24 horas o més, pars for-
mar une torta. En algunos casos, es conveniente preparar el
catalizador en forma de pildoras de tamafio y forma unifor-
mes, y esta operacidn puede reaslizarse facilmente moliendo
la torta de catalizador parcialmente seca, afiadiendo un
lubricante adecuado, tal como dcido estedrico, resina,
aceite de coco hidrogenado, grafito, etc y preparando lue-
go pildoras en cualquier aparatp adecuado de granular. Las
pildoras particularmente satisfactorias comprenden las que
tienen un tamafio comprendido entre 0,31 cm. x 0,31 cm. ¥
0,63 om. x 0,63 cm. , aproximadamente. Pueden formarse
igualmente pf{ldoras de forma y tamafio uniformes por méto-
do de extrusidn. En algunos casos, puede convenir utilizar
el catalizador como polvo o grénulos de tamafio y forma irre-
gulares, en cuyo caso puede omitirse la operacidn de granu-
lado o extrusidn.

El catalizador se somete ahora a un tratamiento
de temperatura elevada y este tratamiento puede comprender
uno de varios métodos. Un método preferido consiste en so-
meter el catalizador a calcinacidn a una temperaturs com-
prendida entre 42%9 C., aproximadamente, y 6492 C., apro-

ximadamente, durante un periodo de 2 a 8 horas aproximada-
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mente, o més. Otro método consiste en someter el catali-
zador a reduccidn con hidrdgeno o gas que contenga hidré-
geno a una temperatura desde 149¢ C., aproximademente , a
3152 C., aproximadamente, durante unas 4 a 12 horas o mas,
geguido preferiblemente por calcinacidén a una temperaturs
desde 4279 C., aproximadsmente, hasta 6492 C., aproximada-
mente, En otro método adicional, el catalizador puede so-
meterse a reduccidn con hidrdégeno o-un gas que contenga
hidrdgeno a una temperatura comprendida entre 4272 C. apro-
ximedamente, y 6492 C., aproximadamente, durante un perio-
do de 2 horas, aproximadsmente, & 10 horas, aproximadamen~
te, o més.

En algunos casos, el lubricante se eliminard du-
rante el calentamiento a alta temperatura. En otros casos,
tal como, por ejemplo, cuando se usa grafito como lubri-
cante, la operacidn separada de calentamiento a alta tem-
peratura puede omitirse y el tratemiento térmico efectivo
del catalizador puede hacerse en la planta antes o durante
el tratamiento de los hidrocarburos. A

Aunque el catalizador del presente invento ten-
drd una vidé prolongada, puede ser necesario regenerar el
catalizador al cabo de periodos de servicio dilitados. la
regeneracidn puede efectuarse por tratamiento con aire u
otro gas que contenga oxigeno para quemar los depdsitos
carbonosos que haya sobre el mismo. En genersl, se prefie-
re controlar la temperatura de regeneracién de manera que
no pase de 6492 C, En algunos casos, puede ser conveniente
seguir la operacidn de combustidn por tratamiento con gas
que contenga hidrdgeno a temperaturas desde 3712 C, apro-

ximademente, a 5932 C., aproximadamente.
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El procedimiento de hidroformscidn se efectua-
rd a una temperatura comprendida entre los 1fmites de 315¢
C., aproximaedsmente, y 5382 C., aproximadamente, & una pre
sién comprendida entre los 1limites de 3,5 kg/cm.z, aproxi-
mademente y 70,30 kg./cm.2, aproximadamente, y a una velo-
cidad espacial horaria en pesoc desde 0,5, aproximadamente
a 10, aproximadamente. La velocidad espacisl horaria en pe-
so se define por el peso de gasolina que se estd tratando,
por hora, por peso de catalizador en la zona de reaccidn.

Las reacciones de hidrocraqueo se favorecen a
temperaturas comprendidas entre los limites de 3152 C, a-
proximadamente y 3719 C.y aproximadamente, y a presiones
comprendidas entre los 1f{mites de 35,15 kg./cm.2, aproxi-
nademente, y 70,30 kg./cm®, aproximadamente, o més. El
hidrocraqueo se define como craqueo o escisidén de enlaces
carbono-carbono acompafiado por la saturacidén de los frag-
mentos asi formados por hidrdgeno presente en la zona de
reaccidn, y el hidrocraqueo serd selectivo tanto en cali-
ded como en cantidad, seglin se ha indicado anteriormente.
Por otra parte, las reacciones de aromatizacidn son favo-
recidas a temperaturas comprendidas entre los limites de
3432 C,, aproximedamente, y 5389 C., aproximadamente, y
a presiones menores comprendidas entre los limites de 3,5
kg,/cm.g,-aproximadamente y 28,12 kg./emqa, aproximadamen—
te. Es‘una caracteristica esencial del presente invento el
hecho de que la temperatura, la presidn y la velocidad es-
pacial estdn relacionadas para producir la aromatizacidn
¥ el hidrocragueo selectivo deseados. La temperatura, pre-
gidn y veldécidad espacial exactas que hayan de usarse en

una operacidn determinada dependerdn de la fraccidn de ga-
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solina que se¢ esté tratando en cada caso particular y'dé
los productos particulares que se dezeen,

Como se ha mencionado anteriormente, la activi-
dad del catalizador disminuye gradualmente con periodos
de largo servicio, debido, principalmente a que se deposi-
tan sobre el mismo sustancias carbonosas. Se cree que par-
te de la desactivacidn es causada por la presencia de indi-
cios de impurezas contenidas en la alimentacidn, que éjer-
cen una influencia degfavorable sobre el catalizador, es
decir, le envenenan. En todo caso, a medide que la activi—
dad del catalizador va disminuyendo, es necesario compen~
sarla, si se quiere obtener un producto de calidad cons-
tante., IEn cualquier planta determinada, el método mds di-
recto y barato para la compensacidn comprende usualmente
aumentar la temperatura de reaccidn. Cuando se realiza es-
t0, se ha encontrado que el hidrocraqueo se favorece en
mayor proporcidn que la reaccidn de deshidrogenacidn. Como
consecuencia, se destruye el equilibrio entre estas reac-
ciones, y se encuentran mayores pérdidas de gages ligeros,

asi como mayor consumo de hidrdgeno, a causa de la propor-

cidn relativamente mayor de hidrocraqueo. Este invento abar-

ca también un método para controlar las cantidedes relati-
vas de hidrocraqueo y deshidrogenacidn y, en particular,

un método para reprimir la tendencis a un hidroeragueo in-
crementado a medida que aumenta la temperatura de reaccidn.
La represidén de la tendencis al hidrocraqueo incrementado

a medida que aumenta la temperatura de reaccidn, se consi-
gue sfiadiendo agua & la zona de reaccidn y regulando la
presidn parcial del ague en dicha zona. Para regular el hi-

drocraqueo, puede afiadirse agua como tel a la zona de reac—
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cibén, o bien pueden afiadirse compuestos que liberan agua

bajo las condiciones de reaccidn en la zona de reforma-

 ¢idn, para controlar el equilibrio entre las diversas reac-

ciones favorecidas por el catalizador de platino-alimina-
haldgeno.

Durante la operacidn, puede afiadirse agua o va-
por de agua en las cantidades requeridas, sobre el mate-
rial de carga, o pueden afladirse a la zona de reaccidn.
3i se desea, pueden usarse, en lugar de agua, compuestos
gue liberan sgue en las condiciones que reinan en la zona
de reaccibn. Entre los compusstos de este tipo figuren oxi-
geno y ciertos alcoholes tales como alecohol butflico ter-
ciario, perdxidos, hidroperdxidos y fenoles. En general,
gse prefiere afiadir agua, por su bajo coste y porque su em-
pleo no introduce materiales orgdnicos contaminantes en la
mezcla de reaccidn. Para conseguir un control exacto, es

conveniente prefraccionar el material de carga hidrocarbo-

nado con el fin de eliminar del mismo agua, oxigeno y com-

puestos oxigenados disueltos, y después afladir sobre el ma-
terial de carga fraccionado, la cantidad deseada de agua
o compuesto equivalente. En lugar de secar el material de
carga por fraccionamiento, puede ser conveniente, en algu-
nos casos, conseguir el mismo resultado haciendo pasar el
material de carga,a una temperaturé elevada, a través de
un lecho de alimina activada o material desecante andlogo.
De ‘acuerdo con este invento, en el caso de que
se afiada agua como tal o vapor de agua, los moles de H,0
por mol de carga hidrocarbonada pueden variar, entre apro-~
ximadamente, 0,01 y, aproximadamente, 0,25. La cantidad

particular de agua afiadida dependerd, como es 16gico del
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grado de hidrocragueo que se quiera reprimir. Igualmente,
si se afiade un compuesto productor de agua, por ejemplo
alcohol butilico terciario, para reprimir el grado de hi-
drocraqueo, se ailade suficiente alcohol butilico tereciario
que corresponda a, aproximadamente, 0,1 hasta, aproximada-
mente, 0,25 por ciento de agua. Este alcohol se afiade ordi-
neriamente al material de carga a la operacidn o, si se de-
sea, se aflade al material de carga inmedlatamente antes de
entrar en la zona de reformacidn.

Lag reacciones que tienen lugar en las operaciones
de reformacidn son reacciones endotérmicas, es decir, reac-
ciones que absorben calor, dando como resultado el que los
gases efluentes salen de la zona de reaccidn a una tempera-
turs menor que la temperstura de los gases reaccionantes in-
troducidos en la misma. Ademdés, las reacciones endotérmicas
rebajan la temperatura del catalizador, favoreciendo la
reaccidn en grado tal que, frecuentemente, se necesita un
calentamiento adicional. Este invento abarca ademds, el as-
pecto de hacer pasar la fraccidn de gasolina que se quiere
reformar a través de una serie de por lo menos, dos zonas
de reaccidn que contienen lechos separados de catalizadores
de alimina-platino-haldgeno y calentar la fraccidn de gaso-
lina juntamente antes de pasar a cada una de las zonas de
reaccidn.

La cantidad de catalizador, por lo menos en dos
de dichas zonas de reaccidn estd prbporcionada de maners
que cada zona de la serie que sucede & la primera zona con=-
tiene una cantidad de catalizador por lo menos igual & la
de la primera zona de la serie, y la Ultima zona de la se~

rie contiene una cantidad mayor de catalizador que en cada
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Usualmente, se producira’suficiente hidrdgeno

zona precedente,

en la zona de reformacidén para suministrar el hidrdgeno
necesario en el procedimiento y, por tanto, es innecesa-
rio introducir hidrdgeno procedente de una fuente extra-—
fla, excepto al comienzo de la operacidn. El hidrdgeno se
devuelve glempre en el procedimiento, con el fin de ase-
gurar una atmfefera suficiente de hidrdgeno en la zona de
reaccidn. En algunos casos, el gas que se quiers devolver
contendrd sulfuro de hidrdgeno, introducido con la carge
o liberado del catalizador, estendo comprendido dentro
del alcance del presente invento el tratamiento del gas
que contiene hidrdgeno para eliminar sulfuro de hidrdgeno
u otras impurezas antes de devolver el hidrdgeno en el pro=-
cedimiento. |

i1l procedimiento del presente invento puede efec-
tuarse en cualquier equipo adecuado. El dibujo que forma
parte de esta solicitud de patente ilustra una disposicidn
adecuada de partes de un aparato para pomer en préctica el
procedimiento de este invento.

Con referencia al dibujo, una gasolina de obten-
cidén directa, procedente de una fuente no representada, pa-
sa a través de un conducto 11 y Se almacena en un tanque
depdsito de gasolina de obtencidn directa 12. Desde este
tanque, la gasolina pasa, segin se necesita, a través de
un conducto 13, por una bomba 14, y a través de un conduc-
to 15, a un cambiasdor térmico 16, Este cembiador térmico
precalienta, en cierta medida, la gasolina de obtencidn
directa bruta, despuds de lo cual pasa a través de un con-

ducto 17, a un segundo cambiador térmico 18 para nuevo pre-
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calentamiento. fsta gasolina precalgntada pasa 8 través-
de un conducto 19 y se precalienta de nuevo & unas tempe-
ratura de destilacidn pasando a través de un serpertin
de calentamiento 79 gsituado en el interior de un calen-
tador 20; calentado por gas combustible 39, después de lo
cual la gasolina calentada pasa a través de un conducto
21 & una torre de prefraccionamiento 22. Esta torre de
prefraccionamiento es uns torre de destilacidn fracciona-
da provista de medios eficaces de contacto vapor-liquido
tal como platos de barboteo w otro material de relleno ade-
cuado. En esta torre de prefraccionamiento, la gasolina de
obtencidn directa se destila fraccionadamente para dar un
producto de cabecera que se separa de la torre a través
de un conducto 23, un condensador 24 para la produccidén de
condensado que se pase & travéé de un conducto 84, a una
vagija acumuladora 25. EL condensado procedente de la va-
gija acumuladora 25 se retira de la misma por paso g tra-
vés de un conducto 26, pasando una parte a través de un
conducto 27, por una bombs 28, y pasando por un conducto
29 a una porcidn superior de la torre de prefraccionamien-
to 22 como-reflujo. El resto del condensado procedente del
conducto 26 pasa & través de un conducto 31, una bomba 32,
un conducto 33, y se enfriam en un refrigerador 34, después
de lo cual pasa & través de un conducto 35 como material
que congtituye la cabecera del prefraccionador que, si se
desea, puede pasarse g un estabilizador de reformador o
emplearse de otro modo, no representado.

Bl material 1liquido de colas procedente de la to-
rre de prefraccionamiento 22 se retirs de le misme a tra-

vés de un conducto 36 por la accién de una bomba 37, obli-
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gando a pasar uns parite del mismo a.través de un serper-
tin de calefaccidén 80, situado en el interior del calente-
dor 20, y retornando, & través de un conducto 38, a la par-
te inferior de ia torre 22, para proporcionar calor de re-—
ebullicidn el fraccionador. Bl resto del material de colas
bombeado por la bomba 37, pase a través de un conducto 40,
se enfria en el cambiador térmico 16, y pasa desde alli a
través de un conducto 66, para tratarse del modo que se de-
gee. Lgte material es el material que constituye las colas
del prefraccionador, que es un material del tipo queroseno.
Este material de tipo gueroseno pasa a una zona de almaée-
neje, no representade, para cualquier uso que se desee,

Une corriente lateral, es decir, una fraccidn de
1imites de ebullicidn intermedios de ls gasolina de obten-
cién directa que se estd fraccionando, se retira de la to-
rre de prefraccionamiento a travds de un conducto 41, tras-
lzdendo una parte a través de una tuberia 42, bomba 43, cam-
biador térmico 18, y un conducto 44, para enfriamiento pos-—
terior en un refrigerador 45. iste material finalmente en-~
friado pasa a través de un conducto 46, y se introduce de

nueve en la torre de prefraccilonamiento & un nivel superior

13

al de su nivel de retirada. la porcidn restante de la corrien- '

te lateral retirada a través del conducto 41 pasa, s traves
de un conducto 47, y se bombea por una bomba 48, a través

de un conducto 49, cambisdor térmico 50, un conducto 51, un
cambiador térmico 52 y, finalmente, & través de un conducto
53, a un serpertin de calefacecidn 81, situado en el interior
de un calentador 54, calentado por ges combustible 85, El
gserpertin de calefacecidn 81 situado en el interior del ca-

lentador 54 calienta nuevamente este material de corriente
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lateral heste une temperstura de reformscidn y, a esta
temperatura, este materisl calentado pasa, & través de un
conducto 55, @ una primeras vasije de reaccidn 56 de una
serie de vasijas de reaccidn. Desde la vasija de reaccidn
56,. el material parcislmente reformado pasa a través de un
conducto 57, se recalienta en el serpertin de calefaccidn
83, vy pasa luego, a2 través de un conducto 58, a una segun-
da vesija de reformacidn 59 de la serie. Desde esta segun-
da vasija de reaccidn, el meterial parcialmente reformado
pasa, a través de un conducto 60 a otro serpertin de cale-
faccidn 82, situado en ¢l interior del calentador 54, des-
pués de lo cual el material finalmente recalentado pasa, a
través de un conducto 61, ai tercer reactor 62 de l= serie
de vasijas de reaccidn que contienen catalizador. Estas di-
versas vasijas de reaccidn estédn provistas de lechos que el
catalizador de aldmina-plstino-haldgeno descrito anterior-
mente. Bl material totalmente reformado que sale de la dlti-
ma de las diversas vasijas que contienen catalizador sale

de esta Wltima vasija a través de un conducto 63, y una par-
te pasa a través de un conducto 63, a los cambiadores tér-
micos 52 y 50, desde donde pasa, a través de un conducto 68,
& un refrigerador 69, pasando el material finalmente enfria-
do, a través de un conducto 70 a una vasija separadora de

los productos del reactor 7l. En esta vasija separadora de

productos del reactor, se separe una fase gaseosa de una fa-

se 1iquida. Esta fase gaseosa en rica en hidrdgeno, y este
gas se pasa, a través de un conducto 73, por la accidn de
un compresor T4, pasando el gas comprimido a través de un
conducto 75 y a través de un conducto 77, para adicidén al

material de corriente 1ateral{1iquida que pase a través del
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conducto 49 antes de su precalentamiento para reformescidn.
Usualmente, se separa mis gas hidrdgeno a partir del ligui-
do contenido en el separador 71 que lo que se necesita en
el procedimiento, estando dispuesto un tanque 76 para su al-
macenaje. Hste almacenaje proporciona tembién hidrdgenc pa-
ra iniciar la operacidn. Una parte del hidrdgeno separado,
que no se necesita en el procedimiento, que pasa a través
del conducto 73, se retira, & través de un conducto 78, a
una planta de amoniaco gaseoso del separador de productos
de reactor, no representada. La fase liquida separada en

el separador Tl es el producto reformado del procedimiento,
y este materiasl liquido se pasa a través de un conducto 72
a dicho tratamiento subsiguiente, si se desea; por ejemplo,
ge pasa a un estabilizador reformador.

Una parte del efluente gque procede de la vasija
de reformacidn final 63, se desvia del conducto 65 y se re-
tira a través de un conducto 64 y pasa a un calderin de es-
tabilizador de efluente del reactor para celentar el calde-
rin, y que no estd representado. El calderin proporciona
calor pare la re-ebullicidn y también enfria el efluente de
reformador que se retorna sl sistema, representado en el di~-
bujo por un conducto 67. Este efluente de retorno se afiade
e la corriente principal del efluente entre los cambiadores
52 y 50.

Un conducto 30 une los conducto 29 y 33 y estd
provisto para el caso en que solamente se emplee una de las
bombas 28 y 32. Si solemente Se emplea la bomba 28, después
de regular la vidlvula del conducto 30, la cantidad de con-
densado descargada de la bomba 28 se desdobla en dos por-

ciones, pasando una de ellas, a través del conducto 29, &
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la torre de prefraccionamiento 22 como reflujo, y pasaﬁdo

el resto, a través del conducto 30 para paso a través del
conducto 33, refrigerador 34 y a través del conducto 35,
para ser retirado del sistema. Cuando la bomba 32 es la uni-
ca que se usa en este punto, la vdlvula del conducto 30 se
regula, permitiendo que una porcidén de la descarga de la
bomba 32 pase a través de los conductos 30 y 21, a la to-
rre 22, y pasando el resto, a través del conducto 33, co--
mo se has mencionado arriba.

Los conductos 39 y 85 llevan combustibie, proce=-
dente de fuentes no representadas, al calentador 20 y al
calentador 54, respectivamente.

‘Para ilustrar el modo operstorio de este invento
¥y la funcidn de cada una de las partes del aparato, el tan-
que depdsito de gasoling 12 estd provisto con una capacidad
de, por ejemplo, 15.900.000 litros. Este tanque, si se de-
sea, puede ser uno o mds tangques, con tal que las cepaci-
dades combinadas de los mismos alcance, aproximadamente &
15.,900.000 litros. Esta gasolina pasa a uns velocidad, por
ejemplo, de 1.216.350 litros por dfa a través del conducto
13 y se calienta a una temperatura de destilacidn en el ser
pertin 79 del calentador 20. Este material de carga calen-—
tado pasa al prefraccionador, donde el material de cabece-
ra es la porcidn de esta gasolina que hierve a una tempera-

tura por debajo de 65,52 C., aproximadeamente y el material

. de colas hierve a una temperatura por encima de 2182 C.,

aproximadamente. La corriente lateral o fraccidén intermedia
retirada a través del conducto 41, para reformacidén de e-
cuerdo con este invento, hierve entre los limites antes men-

cionados de 65,52 C., aproximadamente, y 2182 C, aproxima-
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damente. Este material de punto de ebullicidn intermedio
se intercambia térmicamente en los diversos cambiadores
térmicos, y finalmente se calienta a la temperatura de
reaccién desde 3152 C., aproximadamente, hasta 5382 C.,
aproximadamente, en el serpertin 81 del calentador 54.
Este material finalmente calentado, a unse presidn de 3,5
kg./cm.z, aproximademente, a 70,30 kg./cm.z, aproximada-
mente, pasa, a través de la tuberfa 55 a la primera vasi-
Jja que contiene cetalizador 56. E1 efluente procedente de
la vasija 56 se calienta en el serpertin de calefaccidn 83
y se reforma nuevamente en el reactor reformador 59, des-
pués de lo cusl se calienta otra vez en el serpertin 82
pere completar la reformacidn en la vasija de reformacidn
62, |

La cantidad de hidrdgeno cargada junto con los
hidrocarburos antes de la operacidn de reformacidn estard
comprendida usualmente entre 0,5, aproximadamente, moles
de hidrdgeno y, aproximadamente, 15 moles, por mol de hi-
drocarburo. En la operacidén, se pasan, aproximsdamente,
711.525 litros por dia de la fraccidn con punto de ebulli-
cidn intermedio, retirada a través del conducto 41, al ca-
lentador 54, para precalentamiento, antes de pasar a las
vasijas de reformecidn. En la vasija separadora de produc-
tos de reactor Tl, el condensado procédente de las vaei jes
de reformecidn producido en el refrigerador 69, se retira,
a través de un conducto 72, y este producto alcanza 712.161
litros por dfa. También se separa en la vasija Tl, el gas
que contiene hidrdgeno, retiréndose del sistema 52,1 x 108
dm3 normales por dia de este gas separado. El resto del

hidrdgeno pasa, por la accidn del compresor T4, a través
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de conductos 75 y 77, para adicidén a la fraccidn de gaso-
lina intermedia antes de las operaciones de reformacidn.
En la gasolina particular fraccionada en la torre de pre-
fraccionamientc 72, el producto de caldera retirado de es-
te fraccionador y pasado a través de los conductos 40 y 66,
alcanza 365,700 litros por dia.

En un caso, una nafta de obtencidn directa que
tenfa 1imites de ebullicidn entre 1082 C., aproximadamente
y 176¢ C., aproximedamente, y un indice de octano segin el
método ASTM motor de 41,8, se reformd de acuerdo con el pro
cedimiento aqui explicado, La‘temperatura de reformacidn
fué 4682 C., a una presidn de 35,15 kg./cmoe, aproximada~
mente, a una velocidad espacial horaria en peso de 2, apro-
ximadamente. Este reformacidn se catalizd por un cataliza-
dor que contenia allmina sobre la cual se deposité 0,1 por
ciento en peso de platino y que contenia 1,5 por ciento en
peso de fluor. El rendimiento de reformado liquido fué 82,5
por ciento, y este material tenfa un Indice de octano se-
gin el método ASTM de '58,8° In otro caso, una nafta de ob-
tencidn directa que tenfa un punto de ebullicidn inicial de
1042 ¢, y un punto de ebullicidén final de 1702 C., con un
{ndice de octano segin el método ASTM motor de 4,12 se re-
formé a una temperatura de 4662 C., aproximadamente, a una
presidn de 35,15vkgo/cm.2, aproximedamente, y a una velo-
cidad espacial de 2, aproximadamente, EL efluente de esta
operacidén de reformacidn, en la que habia presente un ca-
talizador de alimina que contenia O,l\por ciento en peso
de platino y 3,5 por ciento en peso de cloro, tenfa un fn-
dice de octano de 76. El rendimiento en volimen liquido,

con respecto a peso por ciento de la carga, fué 93,4.
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La nafta densa retirada a través del ooﬁéﬁcto 41
se junta con la corriente de devolucidn de hidrdgeno, y la
mezcla pasa a una o més operaciones de calentamiento, se-
gin se ha mencionado anteriormente, antes de pasar al pri-
mer reactor 56 de los tres reactores. La relaccidn molal
de hidrdgeno a hidrocarburo en esta carga al reactor 56 es
6:1. La corriente ¢ ombinade de hidrégeno e hidrocarburo
fluye en serie a través»del reactor 56, serpertin de cale-
faceidn 83, segunda vasija de reaccidn 59, un serpertin de
calefaccidn 82, y a la tercera vasija de reactor 62, ElL ca-
talizador comprende una composicidn de platino, allmina y
fluor, que contiene 0,1 por ciento de platino y 0,7 por
ciento de fluor. La cantidad total de catalizador en los
tres reactores estd distrivufda de tal maners que 25 por
ciento del mismo estd en el reactor 56, 25 por ciento en
el reactor 59 y 50 por ciento en el reactor 62. La tempera-
tura de entrada a los reactores 56, 59 y 62 es 4542 C.,
pproximadamnente. ILas temperaturas de salida para los tres
reactores mismos son, aproximadamente, 399¢ C., 4262 C.,

y 4432 C., respectivamente. Ia velocidad espacial horaris
en peso es 2 y la presién total, 42,18 kg./om.2. Si se de-
sea, las zonas de reaccidn y los calenfadores pueden in-
corporarse en una Unica vasija. Las vasijas separadas no
son necesarias. El calentamiento del efluente de reaccidn
desde unsg vasija de reaccidn antes de pasar a la vasija de
reaccidn siguiente, es necesario porque la reaccién en es-
tas vasijas es endotérmica, y puede producirse una caida
de temperatura que llegue hasta 932 C,, por el hidrocar-
buro y el hidrégeno que estédn pasando a través de las va-

SijaSo
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Este invento comprende ademds el calentamien%o
de una fraccidn hidrocarbonada sustancialmente exenta de
olefina que contiene naftenos y que hierve por debajo de
218¢ C., aproximadamente, a una temperatura de conversidn
comprendida entre los limites de 4272 C., aproximadamente,
y 5102 C., aproximadamente, pasando la fraccidn hidrocar~
bonada junta con hidrégeno en flujo en serie a través de,
por lo menos dos zonas de reaccidén sustancialmente adiabi-
ticag, conteniendo un catalizador gue comprende platino y
aldmina, en condiciones de reformacidén que dan como resul-
tado un calor de reaccidn endotérmico neto, calentar el
hidrdégeno y los hidrocarburos que pasen entre dichas zonas
y relacioner la temperstura de entrada a cada una de dichas
zonas con la cantidad de catalizador en cads una de dichas
zongs para obtener una calda de témperatura en la dltima
zZone gque Sea Menor que VAN Y y una caida de temperatu-
ra en cada une de las zonas precedentes que sea mayor que
I\ T/4n, donde I\ T oes igual a la suma de las cafdas
de temperatura en cada una de las zonas y n es igual al ni-

mero de zonas.

-N O T A -

Los puntos de invencidn propia, no nueva, pero
no establecida, practicada ni divulgada en Zspafia, que se

presentan para que sean objeto de esta Patente de Intro-
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duccibn , por DIEZ afios, son los siguientes:

- 12.- Un procedimiento para producir una gasoli-
na de indice de octano mejorado, que comprende poner en
contacto una nafta en condiciones de reformacidén con un
catalizador que comprende 4xido de aluminio, platino y
haldgeno combinado.

22 .- Un procedimiento segin el punto 12, carac-
terizado porque el haldgeno combinado estd presente en una
cantidad de desde aproximadamente 0,1 % a aproximademente
8 % en peso de dicho catalizador. |

32,- Un procedimiento segin el punto 22, carac~
terizado porque el haldgeno comprende fluor en una canti-
dad de desde aproximadamente 0,1 a aproximadamente 3 % en
peso de dicho catalizador.

42 ,—- Un procedimiento segin el punto 22, carac-
terizado porque el haldgeno comprende cloro combinado en
una cantidad de desde aproximadamente 0,2 % a aproximada-
mente 8 % en peso de dicho catalizador.

52,~ Un procedimiento segin el punto 12, carac-
terizado porque dicho platino estd en una cantidad de des-
de aproximsdamente 0,01 % en peso & aproximedamente 1 % en
peso de dicho catalizador..

62.—~ Un procedimiento segin el punto 12, caracte-
rizado porque dicha nafta comprende una fraccidn de gasoli-
na saturada, comprendiendo dichas condiciones de reforma-
cidén una temperatura de unos 315 a unos 5602 C¢,una presidn
de unos 3,5 a unos T0 kgs,/cmoz, comprendiendo dicho cata-
lizador alimina, platino en una centidad de desgde aproximg=-
damente 0,01 % a aproximadamente 1 % en peso de dicho cata-

lizador y fluor combinado en una cantidad de desde aproxi-
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madamente 0,1 % en peso a aproximadamente 3 % en peso de
dicho catalizador.

72.~ Un procedimiento segin el punto 12, carac-

. terizado porque dicha nafta comprende una fraccidn de gaso-

lina saturada, dichas condiciones de reformacidén comprenden
una temperatura de unos 315 a unos 5602 (., una presidén de
unos 3,5 a unos 70 kgs./cm.z, dicho catalizador comprende
elimina, platino en una cantidad de desde aproximedamente
0,01 % a aproximadamente 1 % en peso de dicho catalizador,
¥ cloro combinado en una cantidad de desde aproximadamente
0,2 % a aproximademente 8 % en peso de dicho catalizador.

8¢,~ Un procedimiento segin el punto 19, carac-
terizado por poner en contacto dicha nafta con dicho cata-
lizador a dichas condiciones de reformacidn en presencia
de hidrdgeno atiadido. |

92,~ Un procedimiento segin el punto 12, carac-
terizado ademds por poner en contacto dicha nafté con di-
cho catalizador a dichas condiciones de reformacidn a una
veloecidad espacial horaria de peso de 0,5 a 10 aproximada-
mente.

102,~ Un procedimiento seg@in el punto 12, para
mejorar el Indice de octano de una fraccidén de una gasoli-
na de obtencidn directa, que comprende destilar fracciona-
demente dicha gasolina y recuperar de esta operacidn una
fraccidn de gasolina que hierve dentro de la gama de apro-
ximadamente 65 a 2182 C. afiadir hidrdgeno gaseoso a esta
fraceidn de gasolina recuperada, calemtar el hidrdgeno y
la fraccidn de gasoline, poner en contacto la fraccidn de
gasolina y el hidrdégeno calentados en condiciones de refor-

macidn con un catalizador que comprende allmina, platino y
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haldgeno combinado, enfriar el efluente de la operacidn
de contacto produciendo con ello condensado y gas sin con-
densar, separsar el condensado del gas sin condensar como
producto de indice de octano mejorado.

119,~ Un procedimiento segiin el punto 102, ca-
racterizado porque el haldgeno combinado estd presente en
una cantidad de 0,1 a 8 % aproximadamente del peso de di-
cho catalizador.

129,~ Un procedimiento segin el punto 112, carac—
terizado porque el haldgeno combinado comprendevfluor en
una centidad de 0,1 a 3 % en peso aproximadamente de dicho
catalizador. '

132.~ Un procedimiento segin el punto 119, carac-
terizado porque el haldgeno combinado comprende cloro com-
binado en una cantidad de 0,2 a 8 % aproximadamente en pe—
so de dicho catalizador,

142,~ Un procedimiento segin el punto 109, carac-
terizado porque dicha platino esfd en una cantidad de 0,01
a 1% en peso aproximadamente de dicho catalizador.

| 152,.- Un procedimiento segin el punto 109, carac-

terizado porque dicha puesta en contacto dei hidrdégeno y
de la fraceién de gasolina en condiciones de reformacidn,
comprende hacer pasar el hidrdgeno y la fraccidn de gasoli-
ng a través de una serie de zonas de reaccidn que compren-
den lechos separados de dicho catalizador, siendo el hidrd-
geno y la fracecidn de gasolina calentados a condiciones de
reformacidén de unos 315 a unos 5382 ¢, antes de pasar a ca-
da zona de reaccidén de dicha serie de zonas de reaccidn.

162,= Un procedimiento segin el punto 15¢, carac-

terizado porgue dicha serie de zonas de reaccidn contiene
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lechos separados de dicho cavaligador, comprendiendo dicha
serie de zcnas de reaccidn por lo menos dos zonas de reac—
cidn, proporcionando sl catalizador entre dichas dos zonas
por lo menos, de manera gue cada zona de la serie que su-
cede a la primera contiene una cantidad igual de cataliza-
dor por lo menos & la que hay en la primera zona de la se-
rie y la Ultima zona de la serie contiene una cantidad me-
yor de catalizador que cada zona precedente.

179.~ Un procedimiento segdn el punto 102, carac-

-

terizado porque dicha puesta en contacto del hidrdgeno y de
ls fraccidn de gesolina en condiciones de reformacidn com-—
prende hacer pasar el hidrdégeno y la fraceidn de gasolina
a través de una serie de tres zonas de reaccidn que contie-
nen lechos separados de dicho catalizador, siendo calenta-
dos el hidrdgeno y la fraccidn de gasolina a condiciones
de reformacidn de unos 315 a unos 53892 C. antes de su paso
a cada zons de reaccidén de dicha serie de zonas de reaccidn.
182,- Un procedimiento segin el punto 152, carac-
terizado por msntener la extensidn del hidrocracking sus-—
tancislmente constante durante toda la operacidn de refor-
macidn, introduciendo HEO en las zonas de reaccidn de di-
cha serie de zonas después de la primera zona de dicha se-
rie de zonas y regular su presidn parciesl manteniendo con
ello la extensidn del hidrocracking sustancialmente cons-
tante durante toda la citada operacidn de reformacidn,
199,~ Un procedimiento segidn el punto 189, carac-
terigado por introducir dicho HZO en les zonas dg reaccidn
en una cantidad de aproximadamente 0,1 & aproximadamente
0,25 moles de.H20 por mol de hidrocarburo.

202,.- Un procedimiento segin el punto 162, carac-
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terizado por correlaccionar ls temperatura de entrada de
la fraccidn de gmsolina calentada en cada zona con la can-
tidad de catalizador de la misma, pars obtener una caida
de temperatura en dicha dltime zona gue es menor que zﬁx T/n
y una calda de temperatura en cada zona precedente de la
serie que es mayor que /ﬁx T/4n, donde éﬁ& T es igual a lg
suna de las caidas de temperatura en dichas zonas y n es
igual al nilmero de zonas de la serie.

21¢,~ Un procedimiento de producir una gasolina
de indice de octano mejorado.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que ante-
cede, representado en el dibujo que se acompafia y con los
fines que se han especificado.

Esta Memoris consta de 33 hojas escritas por una

solg de sus caras,
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