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El asunto de la presente invención es un 

procedimiento perfeccionado para producir simultáneamen­

te hidrocarburos y C^, y un reformado de alto índice 

de octano. Más exactamente, la presente invención abarca 

un procedimiento perfeccionado para reformar selectiva­

mente un material de carga hidrocarbonado, a GLP (es de­

cir, gas licuado de petróleo, principalmente C3 y ) 

y un reformado de alto índice de octano, empleando para 

este fin un compuesto catalítico que tiene un alumino- 

' silicato cristalino finamente dividido, suspendido en 

un componente de matriz de alúmina, y al menos un com- 

' ponente catalítico activo compuesto con él, y utilizar 

' una concentración controlada de azufre en el ambiente 

catalítico, para equilibrar el consumo y producción de 

¡ hidrógeno en la zona de conversión. La concepción de la 

presente invención fue facilitada por el descubrimiento 

de que el ambiente asociado con este tipo de procedimien­

to puede ser modificado y controlado de tal forma que un 

problema sustancial de equilibrio de hidrógeno, que es 

[ característico de este tipo de procedimiento de produc- 

i ción de GLP, puede ser esencialmente eliminado, con el 

I correspondiente aumento de eficiencia, eficacia y esta-

I bilidad del procedimiento. Como se explicará en detalle
t
i más adelante, se ha hallado que la utilización de una

! concentración controlada de azufre (tal como sulfuro de '

hidrógeno) en el ambiente catalítico de este tipo de '

procedimiento de producción de GLP, aumenta la produc- i
ción de hidrógeno y reduce la velocidad de deposición '

, ¡

carbonosa en la superficie del catalizador. Por tanto, ! 

en esencia, la presente invención implica la utilización^

' 342324
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542324
de sulfuro de hidrógeno en un procedimiento destinado a 

producir GLP y un reformado de alto índice de octano, 

para equilibrar la producción de hidrógeno con el con­

sumo de hidrógeno, con la concomitante disminución de 

la velocidad de formación de depósitos carbonosos en el 

catalizador, aumentando así la estabilidad del procedi­

miento.
Ordinariamente, como es bien sabido en 

la técnica, los requisitos de un procedimiento óptimo 

para transformar materiales de bajo índice de octano en 

materiales de alto índice de octano, con un mínimo de 

pérdida por formación de productos indeseables, implican 

un ambiente catalítico especialmente hecho a la medida, 

para promover las reacciones que mejoran la calidad for­

mando parafinas y nafteños, que son los componentes de 

gasolinas y naftas que tienen el mayor potencial para 

perfeccionar el índice de octano. Para las parafinas, 

las reacciones que mejoran la calidad son: isomerización, 

deshidrogenación a definas, deshidrociclación a aromá­

ticos, e hidrocraqueo a parafinas de menor peso molecu­

lar. Entre ellas, la reacción de deshidrociclación pro- ' 

duce la máxima ganancia de índice de octano, y por tan­

to es la preferida. Para los naftenos, las principales

reacciones de mejora de calidad implican la deshidroge- =
!

nación e isomerización en anillo de los naftenos a aro- ; 

máticos, pero el perfeccionamiento del índice de octano !

no es aquí tan teatral como en el caso de la deshidro- ¡!:
ciclación de parafinas, ya que el índice de octano, sis-} 

tema clear research, de la mayoría de los naftenos, es ¡ 

ya elevado (comprendido entre 65 y 30). Por tanto, las !



operaciones de reformación catalítica intentan propor­

cionar una proporcionalidad óptima de la reacción antes 

mencionada, empleando generalmente para este fin un com­

puesto catalítico para fines múltiples, que tiene al 

menos un componente metálico de deshidrogenación y un 

componente de acción acida (es decir, un componente que 

promueve a las reacciones catalizadas por ácidos).

consecución y control de esta proporcionalidad óptima 

en las reacciones de mejora de calidad no tiene sus zo­

nas de problemas. Igual que sucede con cualquier conjun­

to complejo de mecanismos de reacción, tienen lugar reac­

ciones secundarias competitivas que complican las opera­

ciones reales de tal procedimiento de reformación, y pro 

ducen efectos indeseables sobre la estabilidad del cata­

lizador, pureza del producto, y rendimiento. Son ejem­

plos de estas reacciones secundarias: la desmetilación 

de hidrocarburos con producción de metano, apertura del 

anillo de los naftenos con producción de hidrocarburos 

de cadena rectilínea de bajo índice de octano, excesivo 

hidrocraqueo con producción de gases ligeros, condensa­

ción de aromáticos y otros componentes con formación de 

depósitos carbonosos sobre el catalizador, y polimeriza­

ción de definas y otros componentes muy reactivos, cata 

lizada por ácidos, produciendo reaccionantes de alto 

peso molecular que pueden experimentar una nueva deshi­

drogenación, contribuyendo así a los depósitos carbono­

sos sobre el catalizador. Para que una reformación ten­

ga éxito se requiere minimizar los efectos de estos fac­

tores que la complican. Se añade una dimensión adicional

Sin embargo, no se ha de suponer que la

-



de complejidad a este problema por la interdependencia 

del conjunto de reacciones deseadas y el conjunto de 

reacciones indeseadas, de forma que la elección de las 

condiciones adecuadas para minimizar tiene usualmente 

un marcado efecto sobre el conjunto de reacciones de­

seadas.

El procedimiento de la presente invención 

proporciona un perfeccionamiento notable en la refor­

mación, haciendo uso de un tipo inigualado de catali­

zador, que tiene la singular característica de ser ca­

paz de producir selectivamente GLP y un reformado de 

alto índice de octano, con una pérdida mínima a metano 
y etano. Esta notable selectividad es aparentemente 

una consecuencia del aumento de la función acida del 

catalizador, provocada por incorporación de un aluminosi 

licato cristalino finamente dividido, en la matriz de 

alúmina asociada al catalizador. Sin embargo, este des-! 

plazamiento del equilibrio de reacciones competitivas, 

hacia el hidrocraqueo, no está exento de problemas aso­

ciados, particularmente cuando se intenta equilibrar 

las reacciones consumidoras de hidrógeno con las reac- ' 

clones productoras de hidrógeno, para que se mantenga ! 

el suministro de hidrógeno sin necesidad de añadir una ¡ 

fuente exterior de hidrógeno. El desplazamiento del ¡ 

conjunto de reacciones deseadas hacia el hidrocraqueo -

selectivo tiende también a aumentar la formación de ;
!

depósitos carbonosos, reacción de condensación, eli- j
j

minación de hidrógeno y polimerización. i
i

Se cree que este aumento de deposición ¡ 

de carbono es causado por un ^ m ^ o ^ e ^ a c t o r e s ,  j



El primero es que, debido a la naturaleza del cataliza­

dor, aumenta la velocidad de producción de ion carbonio. 

El ion carbonio tiende a efectuar una interacción con 

las moléculas de "hidrocarburo, formando nuevos iones 

carbonio de alto peso molecular, que sedimentan sobre 

el catalizador y experimentan reacciones de eliminación 

de hidrógeno, hasta que se forman depósitos carbonosos. 

El segundo factor es la gran área superficial del cata­

lizador, que permite que el catalizador absorba hidro­

carburos, y particularmente hidrocarburos muy insatúra- 

dos, tal como los aromáticos. Estos hidrocarburos absor­

bidos tienden a concentrarse en los puntos de deshidro-' 

genación, y escudan activamente de estos puntos al ma­

terial que se esté tratando. Además, estos hidrocarbu­

ros absorbidos tienden a experimentar reacciones de 

condensación y eliminación de hidrógeno, contribuyendo 

así a la formación de depósitos carbonosos. ,

Otra consecuencia del ensuciamiento del 

catalizador es que los depósitos carbonosos tienden a 

inhibir las reacciones de deshidrogenación. Esta dis­

minución de la actividad de deshidrogenación tiende 

a desplazar el equilibrio de hidrógeno hacia el lado 

de consumo, y por tanto se reduce la producción neta !

de hidrógeno en el procedimiento. Esto es doblemente !

importante para el catalizador del tipo de reformación ; 

para GLP , ya que este procedimiento tiende a funcionar 

con muy poca producción neta de hidrógeno, en contraste! 

con un catalizador de reformación ordinario, a presión  ̂

y temperatura similares, ya que se consume gran canti- í 

dad de hidrógeno en el hidrocraqueo adicional asociado ,

' 342324 i



con la producción de GLP. Por tanto, para mantener el 

equilibrio de hidrógeno, es necesario compensar esta 

desactivación. El método usual para compensarla implica 

una elevación de la temperatura de reacción. Ello, a su 

vez, conduce a la promoción del hidrocraqueo indeseado, 

en mayor grado que las reacciones de deshidrogenación. 

Por tanto, se encuentran mayores pérdidas a metano y 

etano, y el consumo de hidrógeno aumenta en poco tiempo. 
Además, la vébcidad de ensuciamiento del catalizador 

aumenta exponencialmente a medida que aumenta la tem­

peratura. Por tanto, es evidente que este medio de com­

pensación produce una inestabilidad indeseada de tem­

peratura y rendimiento.

hecho de que este problema de excesiva deposición car­

bonosa, cuando se trabaja a una presión comprendida 

entre 13,6 a 47̂ 6 atm manom., no es observada con los 

catalizadores de reformación ordinarios, tal como aque­

llos que contienen un componente metálico de deshidro- : 

genación y un componente de acción ácida. En lugar de 

ello, es un problema generado por el hidrocraqueo se- ¡ 

lectivo, hecho posible por el catalizador de reforma­

ción para GLP, como se ha discutido antes. Se había ; 

creído que esta formación de carbono, con el consi- i 

guíente problema de inestabilidad de temperatura en : 

el procedimiento, era parte del precio que se había j

de pagar por el aumento de la producción de GLP. Se ¡
¡

ha hallado ahora que ésto no es asi. i

Además, se ha descubierto ahora que la 

presencia de cantidades controladas de sulfuro de hSdro

En este momento se ha de dar énfasis al
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geno en el ambiente de reacción mantendrá la actividad 

de deshidrogenación, y evitará el desplazamiento del 

equilibrio de hidrógeno, que tiende a tener lugar cuan­

do se hace funcionar un procedimiento de reformación, 

para GLP durante períodos sustanciales de tiempo. Como 

se ha explicado anteriormente, esta inhibición de la 

formación de carbono hará además que aumente mucho la 

estabilidad y disminuya la frecuencia de regeneración, 

para un procedimiento de reformación para GLP.

Por tanto, un objeto de la presente in­

vención es proporcionar un mecanismo para inhibir la for­

mación de depósitos carbonosos sobre un catalizador de 

reformación para GLP, durante una operación de produc­

ción de GLP que será muy estable a presiones de apro­

ximadamente 13,6 a aproximadamente 47,6 atm manom., 

al tiempo que se hace máximo el rendimiento de GLP en un 

procedimiento de reformación, sin usar hidrógeno exterior.

Por tanto, la presente invención propor- ! 

ciona un procedimiento perfeccionado para producir un 

reformado de alto índice de octano y un gran rendimien­

to de hidrocarburos normalmente gaseosos, que tienen 3 ó 

4 átomos de carbono, a partir de un material de carga hi-: 

drocarbonado, donde dichos material de carga e hidrógeno 

son puestos en contacto, en una zona de reformación, con [ 

un compuesto catalítico que contiene un aluminosilicato ; 

cristalino finamente dividido suspendido en una matriz 

de alúmina, y teniendo al menos un componente catalítico : 

activo compuesto con él, estando caracterizado dicho ¡

perfeccionamiento por efectuarse dicho contacto en pre- ¡ 

sencia de aproximadamente 10 a aproxiÉTda!RefS.e'*!̂ Uí!V %ar

- 6 -



tes en peso de azufre por millón de partes en peso de dicho 
material de carga.

dencia de que la degradación de la actividad observada 

en los catalizadores de reformación para GLP es causada 

primordialmente por acumulación de depósitos carbonosos 

sobre el catalizador, los cuales depósitos escudan de 

los reaccionantes a los puntos activos del catalizador.

Se ha descubierto ahora que la presencia de cantibdes 

controladas de azufre en el ambiente de reacción, pre­

feriblemente en forma de sulfuro de hidrógeno, retrasa 

sustancialmente la formación de depósitos carbonosos.

Se cree que el sulfuro de hidrógeno es absorbido por los 

puntos activos del catalizador, compitiendo así con los 

precursores de coque para ocupar dichos puntos, hasta que 

se desarrolla un equilibrio dinámico entre el sulfuro de 

hidrógeno absorbido y el sulfuro de hidrógeno libre en 

el ambiente catalítico. Se cree además que esta absorción - 

de sulfuro de hidrógeno tiende a "barrer" del catalizador 

a los precursores de coque, debido a la mayor afinidad del 

sulfuro de hidrógeno para los puntos activos, y debido a l ; 

efecto diluyente del sulfuro de hidrógeno, que se con­

centra en la superficie del catalizador. Además, la pre- 

sencia de sulfuro de hidrógeno en concentración contro- j 

lada no parece afectar sustancialmente a la actividad de :

deshidrogenación de estos puntos activos. Dentro del 

contexto de la presente invención, cuando se está hacien 

do máximo el craqueo selectivo a GLP, la velocidad de 

formación de iones carbonio es mucho mayor, en relación 

a la concentración de hidrógeno disponible, que en una

Como se ha dicho antes, hay fuerte evi-
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operación ordinaria de reformación, a la misma presión. 

Por tanto, la velocidad de formación de depósitos carbo­

nosos es mucho mayor, como se mostrará en un ejemplo pos­

teriormente. La presente invención, al utilizar los efec­

tos beneficiosos del sulfuro de hidrógeno, antes esquema­

tizados, retrasa esta velocidad de formación de depósitos 

carbonosos, de manera que se consigue un procedimiento 

selectivo de reformación para GLP que tiene una estabi­

lidad similar a la observada para un procedimiento de re-

!

i

!
ii
í
i
!
!

formación de gran calidad.

Es conveniente definir varias convencio­

nes, términos y frases usados en la presente memoria des­

criptiva. La frase "intervalo de ebullición de la gasoli­

na" se usa en relación a las mezclas hidrocarbonadas que 

hierven dentro de un intervalo que tiene un límite supe­

rior de aproximadamente 204 a aproximadamente 219^0. El 

término "nafta" se refiere a una fracción seleccionada 

de un destilado que hierve en el intervalo de ebullición 

de la gasolina, y generalmente tendrá un punto de ebulli 

ción inicial de aproximadamente 66 a aproximadamente 

1213C, y un punto de ebullición final comprendido entre 

aproximadamente 177 y aproximadamente 232^0. Con la 

frase "fracción o destilado hidrocarbonado" se pretende 

aludir a una porción de un petróleo crudo, una mezcla 

de hidrocarburos, un destilado de alquitrán de hulla, o ¡ 

un aceite de esquistos, que hierve dentro de un intervalo: 

de temperaturas dado. La expresión "en presencia de azu-  ̂

fre" o "en contacto con azufre" se refiere a la situación; 

en la que el azufre está en mezcla íntima con los reac- } 

donantes, en la zona de conversión, y la cantidad total i

-  10 542324
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indicada se refiere a la cantidad total de azufre en 

cualquier forma, combinada o no combinada, que entra en 

la zona de conversión, procedente de cualquier fuente.

La frase "compuesto que contiene azufre reducible" se 

' refiere a un compuesto que produce sulfuro de hidrógeno 

bajo las condiciones reinantes en la zona de conversión.

, El término "selectividad", cuando se aplica a una opera­

ción de conversión por reformación para GLF se refiere a 

la capacidad del procedimiento para promover las reac­

ciones favorecidas de producción de GLP, para promover 

las reacciones de mejora del índice de octano, y para 
inhibir las reacciones indeseadas. El término "activi­

dad", cuando se aplica a una operación de conversión, 

se refiere a la capacidad del procedimiento para produ­

cir un producto de la calidad deseada. El término "esta- 

: bilidad", cuando se aplica a un procedimiento de conver-

; sión, se refiere a la velocidad de cambio de los pará- 

' metros de operación asociados con el procedimiento. Por 

ejemplo, una medida corriente de la estabilidad es la 

i velocidad de cambio de la temperatura del reactor que 

j se requiere para mantener una calidad dada en el produc- 

I to que sale! la menor pendiente implica un procedimiento j más estable. La frase "componente metálico del grupo ! 

del platino" abarca a todos los miembros del grupo VIII ¡

de la tabla periódica que tienen un peso atómico mayor !

que 100, asi como a compuestos y mezclas de cualquiera i

de ellos. La "velocidad espacial horaria de líquido" j

(VEHL) se define como el volumen liquido equivalente, j

del fluido de referencia, que fluye por el lecho de !

catalizador, por hora, dividido por el volumen de cata- !



5

io  :

15

20

i

i

25*-' ¡
i

30
31-3-67

lizador dispuesto dentro de la zona de reacción. La 

expresión "en equilibrio de hidrógeno", cuando se usa 

con referencia a una operación de reformación, se re­

fiere a la situación en la que el consumo de hidrógeno 

está equilibrado con la producción de hidrógeno, pro­

duciéndose un ligero exceso de hidrógeno que es general­

mente el compoHEnte principal del "gas de recirculación 

en exceso". Las concentraciones de azufre aquí indi­

cadas se calculan como partes en peso de azufre por 

millón de partes en peso de material de carga (ppm), 

y se registran tomando como base el azufre elemental, 

aunque el azufre pueda estar presente como compuesto.

Entre los materiales hidrocarbonados que 

pueden ser convertidos según el procedimiento de la 

presente invención se comprenden las fracciones hidro- 

carbonadas que contienen naftenos y parafinas. Los ma­

teriales preferidos son aquellos consistentes esencial­

mente en naftenos y parafinas, aunque en algunos*casos 

también puede haber aromáticos y/o definas presentes.

En esta clase preferida se incluyen las gasolinas de 

destilación directa, gasolinas naturales y similares.

Por otra parte, frecuentemente es ventajoso cargar en 

el procedimiento de conversión de la presente invención 

gasolinas craqueadas térmica o catalíticamente, o frac­

ciones de ellas de mayor punto de ebullición. También 

se pueden usar mezclas de gasolina de destilación di­

recta y craqueada. El material de carga de gasolina

puede ser una gasolina de intervalo de ebullición com­

pleto , que tiene un punto de ebulllición inicial de ¡ 

aproximadamente 10 a aproximadamente 33-C y un punto de ;
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ebullición final comprendido aproximadamente entre 169 y 

219BC, o puede ser una fracción seleccionada de ella, que 

usualmente será una fracción de mayor punto de ebullición 

denominada nafta. También es posible cargar en el proce­

dimiento de la presente invención hidrocarburos puros o 

mezclas de hidrocarburos, usualmente parafinas o naftenos, 

que se deseen convertir en aromáticos y GLP. Como se de­

mostrará por un ejemplo específico, el procedimiento es 

particularmente aplicable a la conversión de hidrocarbu- 

! ros en GLP y un reformado de alto índice de octano.
' Para mayor ventaja, el material de carga

suministrado al procedimiento de la presente invención 

es controlado cuidadosamente respecto a la concentración 

de compuestos que contienen azufre. En general, se pre­

fiere que la concentración de azufre se reduzca hasta me­

nos que 10 ppm., calculado como azufre elemental. No se 

I ha de considerar que con ello se excluye la posibilidad

¡ de que la concentración de compuestos que contienen azu-
i í
¡ fre pueda estar ya ajustada cuidadosamente para propor- :
i - , í
i cionar la cantidad requerida de sulfuro de hidrogeno, al '
i , , !
i ambiente de reacción. Sin embargo, éste último método es

! difícil de controlar, y por tanto no es preferido. Estas '

I restricciones son doblemente significativas en una reali-;

zación preferida de la presente invención en la que el j

hidrógeno gaseoso contenido en el efluente de la zona de j
i

conversión es separado de los otros constituyentes, en una
I

zona de separación a alta presión, y es recirculado a la ¡

zona de conversión, debido a que una porción sustancial j
!

del sulfuro de hidrógeno de la zona de conversión será j

recirculada también con el gas rico en hidrógeno. Por ¡

542324- 13 -
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tanto, si no se controla cuidadosamente el procedimiento, 

las pequeñas cantidades de éstos materiales, presentes 

en la corriente de entrada, pueden acumularse hasta ni­

veles de equilibrio sustancial, en la corriente de re- 

circulación.

Por tanto, en general, se prefiere reducir 

primero la concentración de azufre en la alimentación,

, hasta niveles muy bajos , e inyectar después una canti- 

, dad controlada de compuesto que produzca sulfuro de hidró­

geno. Se puede usar cualquier compuesto que contenga 

azufre reducible, que es convertido en sulfuro de hidró- .

- geno por reacción con hidrógeno, en las condiciones de 

la zona de refornación. En esta clase se incluyen: los 

mercaptanos alifáticos tales como etilmercaptano, propil- 

mercaptanos y terc-butilmercaptano; mercaptanos aromáti- 

. eos tales como tiofenol y derivados; cicloalcanomercaptanos 

tales como ciclohexilmercaptano; sulfuros alifáticos ta­

les como sulfuro de etilo; sulfuros aromáticos tales como 

sulfuro de fenilo; disulfuros alifáticos tales como di­

sulfuro de tere-butilo; disulfuros aromáticos tales como 

. disulfuros de fenilo; ditioáciaos; tioaldehidos; tioce- 

¡ tonas; y compuestos de azufre heterocíclicos tales como 

¡ los tiofenos y tiofanos. Además, si se desea se puede 

i usar azufre libre como productor de sulfuro de hidróge­

no. Usualmente, el aditivo preferido es un mercaptano 

tal como terc-butilmercaptano, por razones de coste y ; 

conveniencia.
La concentración de azufre que ha de estar 

presente en la zona de conversión es una función bas-

.... ;
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que se esté reclrculando en el gas rico en hidrógeno, 

la cantidad de gas de recirculación en exceso que se 

esté produciendo, la composición del material de carga, 

la actividad de absorción de sulfuro de hidrógeno del ca­

talizador, la solubilidad del sulfuro de hidrógeno en 

el efluente de la zona de conversión, y las condiciones 

del procedimiento de reformación. Considerando todos 

estos factores, la cantidad total de azufre que entra 

i en la zona de conversión, procedente de todas las fuen­

tes, ha de estar comprendida, calculado como azufre equi­

valente, entre aproximadamente 10 ppm y aproximadamente 

; 5*000 ppm, y preferiblemente entre aproximadamente 15 ppm
i y aproximadamente 4-000 ppm, basado en el material de

i carga. Además, en otra realización preferida, en la que

una porción sustancial del hidrógeno gaseoso del efluen-
! '
I te de la zona de conversión es recirculada a la zona de ̂

conversión, se puede añadir al material de carga un

j compuesto que contenga azufre reducible, en cantidad ¡

comprendida entre aproximadamente 10 ppm y aproximada- 
! '
I mente 3-000 ppm, en peso, de azufre equivalente.

¡ Los catalizadores empleados en la inven-

I ción consisten esencialmente en un componente, que com-'

i prende un aluminosilicato cristalino finamente dividido, 
i ;
i dispersado en una matriz de alúmina, y al menos un in- ¡ 

í grediente catalítico compuesto con él. Los catalizadores 

de doble función, que tienen halógeno y un metal que po-? 

see actividad de hidrogenación-deshidrogenación, son loq 

ingredientes catalíticos preferidos a componer con el ; 

componente de matriz de alúmina, y forman el catalizador 

preferido empleado en el procedimiento de la invención. ^
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Los ingredientes especialmente preferibles son al menos 

un halógeno elegido de entre cloro y flúor, y metales 

elegidos del grupo VIII de la tabla periódica (siendo 

los más preferidos losmetales del grupo del platino). Se 

ha hallado que es particularmente eficaz un catalizador. 

específico que contiene hasta 0,75% en peso de platino 

y hasta aproximadamente 1 ,0% en peso de cloruro, estan­

do compuestos estos ingredientes con un componente de 

alúmina que comprende una matriz de alúmina que tiene 

menos de aproximadamente 20% en peso de aluminosilicato 

cristalino dispersado en ella.
Los aluminosilicatos cristalinos están

compuestos por tetraedros de SiO< y A10 , estandoi* 4
centrado un átomo de silicio o aluminio alrededor de 4 

átomos de oxígeno en los tetraedros, y estando compar- ¡ 

tidos los oxígenos con otros tetraedros de alrededor. ; 

Estos aluminosilicatos están dispuestos geométricamen- ' 

te formando una estructura porosa que tiene unas aber­

turas de poro suficientemente grandes para permitir 

que las moléculas reaccionantes pasen al interior de  ̂

dicha estructura porosa. Preferiblemente, los alumi­

nosilicatos empleados en el soporte catalítico tienen 

aberturas de poro de aproximadamente 5 hasta aproximada­

mente 15 angstroms de diámetro transversal. Los alumino- 

silicatos son tratados para perfeccionar su actividad ! 

catalítica, por técnicas tales como intercambio de ioneá 

con cationes adecuados, y tratamiento térmico. Ordina- ¡ 

riamente, los aluminosilicatos son preparados sintéti-

camente en forma de metal alcalino (usualmente sodio), ;
í

y hay un catión de metal alcalino monovalente asociado '

342324 i



con cada tetraedro centrado por aluminio (para mantener 

la neutralidad eléctrica). Los aluminosilicatos pueden 

ser sometidos a intercambio de iones con cationes poli­

valentes tales como calcio, magnesio, berilio o tierras 

raras, para reemplazar una cantidad sustancial de los 

cationes monovalentes. Esto hace que un catión poliva­

lente esté asociado con más de un tetraedro centrado por 

aluminio, y si éstos tetraedros están extendidos con la 

suficiente separación (debido a la presencia de tetrae­

dros centrados por silicio), se formarán áreas de carga 

eléctrica local que ayudan a promover las reacciones 

catalíticas. Otra técnica de tratamiento para perfec­

cionar la actividad catalítica de los aluminosilicatos 

es el intercambio de iones con iones de aluminio, segui­

do por tratamiento t'ermico, preferiblemente a más de 

300SC, para convertir al aluminosilicato cristalino a . 

la forma hidrogenada. !

Hay numerosos tipos de aluminosilicatos 

cristalinos, tanto sintéticos como presentes en la na­

turaleza. Es preferible que las aberturas de poros de ' 

los aluminosilicatos cristalinos tengan un diámetro de 

la sección transversal de aproximadamente $ a apro­

ximadamente 1$ unidades angstrom. Entre los alumino- , 

silicatos cristalinos preferibles que son adecuados, '

están las formas hidrogenadas y/o polivalentes de la ¡

faujasita y mordenita. Es especialmente preferible j

la forma hidrogenada de la mordenita. i
i

La concentración de aluminosilicato cris-¡ 

talino en la matriz de alúmina es preferiblemente me- ii
ñor que aproximadamente 20% en peso, calculado sobre la;

" 342324
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alúmina, aunque en algunos casos pueden ser también 

adecuadas las concentraciones mayores. El límite infe­

rior de concentración de aluminosilicato es preferible­

mente 0,5% en peso. Se prefieren especialmente las con­

centraciones de aluminosilicato de aproximadamente 10% en 

peso o menos. La concentración preferible de metal del 

grupo VIII depende en gran medida del metal. Cuando se 

emplean metales del grupo del platino, tal como platino, 

la concentración en el catalizador es preferiblemente 

de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 5% en peso, 
mientras que en el caso de metales no nobles, tal como 

níquel, la concentración preferible está comprendida 

entre aproximadamente 1 y tanto como 40% en peso. El 

contenido de halógeno en el catalizador es menos críti­

co, dado que el aluminosilicato cristalino proporciona 

un tipo similar de actividad catalítica. El cloro es el 

halógeno preferido, y puede estar presente en el cata­

lizador en concentraciones de hasta tanto como 3,0% en 
peso, aunque se prefieren los valores menores, de 0,2 a 

aproximadamente 1,0% en peso. Se ha de observar que 

por variación adecuada del tipo de aluminosilicato cris­

talino, de su estado de valencia y de su concentración 

en la matriz de alúmina, se puede eliminar sustancial­

mente la necesidad de cualquier halógeno como ingredien­

te catalítico.

Los hidrocarburos pueden ser convertidos se­

gún el procedimiento de la presente invención usando pro­

cedimientos en lecho fluidizado, o fluidizado-fijo, o 
procedimientos del tipo suspensoide, en lecho móvil o dis' 

continuo. Sin embargo, son preferibles los procedimientosj



en lechoi primordialmente debido a que las operaciones de 

este tipo minimizan las pérdidas por atrición del cata­

lizador, relativamente caro. Un método de lecho fijo para 

utilizar el procedimiento comprende precalentar gas rico 

en hidrógeno, y material de carga hidrocarbonado, hasta 

la temperatura de conversión, y hacerlos pasar, en mezcla 

con un compuesto que contenga azufre, a través de una 

pluralidad de zonas de reacción sustancialmente adiabáti­

cas, que contengan un catalizador del tipo aquí descrito. 

El compuesto que contiene azufre se puede añadir conti­

nua o intermitentemente. El compuesto que contiene azufre 

se puede añadir a la zona de reacción en la entrada del - 

catalizador, en un punto aguas abajo de la entrada a la - 

reacción, o bien, cuando se usan varios reactores, puede 

ser introducido en el primer reactor o en uno o más de 

los otros reactores. Los hidrocarburos producidos son 

recuperados, y un gas rico en hidrógeno es separado y 

recirculado a la zona de reacción. Está dentro del ámbi­

to de la invención la introducción del compuesto que con­

tiene azufre en este gas de recirculación rico en hidró­

geno, o en una corriente de hidrógeno de reposición pro­

cedente de una fuente exterior.

Usualmente, la forma más conveniente de 

añadir el compuesto que contiene azufre a la zona de 

conversión consiste en mezclarlo con el material de car­

ga hidrocarbonado que se introduce en ella. Otro método con 

siste en añadirlo a la zona de conversión, independien 

temente del material de carga, pero al mismo tiempo que j 

se está haciendo reaccionar el hidrocarburo, como se ha ¡

mencionado antes

La temperatura a que se efectúa el pre-j
- 19 -
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sente procedimiento puede variar algo, dependiendo de la 

composición exacta del catalizador empleado, de la na­

turaleza. del material de carga y de las horas acumuladas 

de uso del catalizador. Sin embargo, las temperaturas 

adecuadas para el procedimiento de la presente invención 

están comprendidas entre aproximadamente 427 y aproxima­

damente 593-C.

i Las presiones adecuadas para su uso en

el procedimiento de la presente invención están compren- 

- didas entre aproximadamente 13,6 y aproximadamente 47,6 

atm manom., produciendo resultados perfeccionados el in­

tervalo de aproximadamente 20,4 a aproximadamente 44,2 

atm manom. -

¡ Análogamente, una velocidad espacial

horaria de líquido de aproximadamente 0,5 a aproxima- 

! damente 5, y ana relación molar entre hidrógeno y aceite . 
í de aproximadamente 2 a aproximadamente 20, son adecuadas 

¡ para su uso en la presente invención.

' Se ha de recordar que la selección exac-

: ta del conjunto concreto de todas las variables de este
ii procedimiento depende, al menos en parte, de las carac-
! ' ! teristicas físicas y/o químicas del material de carga que

se esté sometiendo al presente procedimiento, y, como

tales, han de ser determinadas individualmente para cada ;
i

tipo concreto de corriente de entrada. '

Los siguientes ejemplos se presentan 

para ilustrar más el procedimiento de la presente inven- ; 

ción, y para indicar los beneficios que se pueden conse- : 

guir por utilización del mismo, y no se pretende limitar ¡ 

con ellos el amplio ámbito general de la invención. !

" 3 4 2 3 2 4



Ejemplo 1

Este ejemplo demuestra que hay un signi-

ficativo problema de formación de depósitos carbonosos 

asociado con el uso de catalizadores de reformación del 

tipo para GLP, del tipo aquí expuesto, en relación a la 

formación de depósitos carbonosos observada para un cata­

lizador de reformación de gran calidad, bajo las mismas 

condiciones.

digerido en ácido clorhídrico, para producir un sol que 

tenía una relación en peso Al/tl aproximadamente igual a 

1 ,40, y una densidad relativa igual a 1,4030 a 15,69(3.

Dos litros de este sol fueron mezclados con 150,6 cc de 

ácido clorhídrico concentrado, y la densidad relativa de 

la solución resultante fuá ajustada con agua hasta un 

valor de 1,3450. En este punto, la relación Al/Gl era 1,15. 

Luego se envejeció esta solución durante 3 días.

que contenía 2á% en peso de hexametilóntetramina (HMT), 

y dos porciones de 700 cc de esta solución de HMT fueron 

añadidas a dos porciones de 700 cc de sol de aluminio.

Las soluciones resultantes son designadas como A y B.
Se añadieron a la solución A, y se dispersaron íntimamente 

en ella, aproximadamente 10 g de la forma hidrogenada de 

mordenita, en forma de polvo fino. De la misma forma, s e '
t

añadieron a la solución B 20 g de la forma hidrogenada 

de mordenita. :
Se analizó la mordenita usada, y se ¡

halló que tenía la siguiente composición: 11,6% en peso ¡

Un aluminio metálico de gran pureza fue

Después se preparó una solución acuosa
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de AlgO^, 37,7% en peso de SÍO2, 0,21% en peso de Na , y 

de 0,01 a 0,04% en peso de Ca.

Las soluciones resultantes fueron lle- 

vadas por separado a través de un cabezal vibratorio de 

. goteo, y gotearon en forma de partículas discretas a un 

aceite formador, mantenido a 95-C. La velocidad de vibra- 

: ción y el flujo volumétrico de sol de alúmina se fijaron 

¡ de manera que se produjesen partículas esféricas acabadas 

¡ de aproximadamente 1,6 min de diámetro. Las partículas go- 

teadas fueron envejecidas luego en aceite, a 95-C, du- 

! rante 21 horas, y luego fueron separadas del aceite y en- 

! vejecidas en una solución de NH^ al 2%, a 95-C, durante 

¡ 3 horas. Las partículas .esféricas envejecidas fueron la- 

: vadas luego con agua a 95^0 durante 4 horas, para sepa- 

! rar las sales de neutralización. Después, las partículas

¡ fueron secadas en horno y calcinadas a 600SC. durante 4
}
[ horas.

! Se pusieron aproximadamente 350 cc de

! cada tipo de partículas resultantes, en recipientes inde- 

! pendientes. Se añadió a cada recipiente una solución de 

i impregnación que contenía ácido cloroplatínico y ácido 

clorhídrico, y la mezcla resultante fue calentada hasta 

que se evaporó toda la solución. Luego se oxidaron las 

partículas resultantes, produciendo un producto acabado 

que tenía un contenido de platino del 0,75% en peso y un 

contenido de cloruro del 0,75% en peso. Las partículas 
resultantes de la solución A son designadas como catali­

zador A, y las partículas resultantes de la solución B 

son designadas como catalizador B, en la discusión sub- - 

siguiente. Se ha de observar que el catalizador A con-

" 3 4 2 3 2 4
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tenía aproximadamente 5% en peso de alúmina de mordenita, 

y el catalizador B contenía aproximadamente 10%, calculado 

sobre la misma base. Luego se pre-^redujo y pre-sulfuró el 

' catalizador B, con el resultado de que se incorporó en él 

[ 0,12% en peso de azufre.

Se preparó un tercer catalizador, exac- 

¡ tamente de la misma forma que antes, salvo en que no se 

¡ incluyó la mordenita, y este catalizador contenía 0,90% 

j en peso de cloruro, y aproximadamente 0,7$% en peso de 

¡ platino, Este catalizador es designado como catalizador 

 ̂ C en la discusión subsiguiente, y es representativo de 

, un catalizador de reformación de gran calidad.

Los catalizadores A, B y C fueron some­

tidos después, por separado, a un ensayo idéntico de eva­

luación de altas exigencias. Este ensayo consiátió en 

cargar en un reactor isotermo calentado mediante bloques, 

durante el mismo período de tiempo para cada catalizador,

! una nafta ligera que tenia un punto de ebullición inicial 

igual a 12/(SC y un punto de ebullición final igual a 193-C, 

! una densidad relativa igual a 0,7416 a 20^0, un contenido 

! de parafinas igual al 31% en vol., un contenido de naftenos 

igual al 16% en vol., y un contenido de aromátioos igual 

¡ al 3% en vol. Este reactor formaba parte de una instalación 

j en la que también se incluía una zona de separación a al-i

ta presión, una columna de fraccionamiento desbutanizadora,
i

un compresor de gas del separador de recirculación, una i

bomba de carga, y equipo diverso. En esta instalación se j

hicieron pasar la carga y una corriente de recirculacion i
i

de hidrógeno a través del reactor, hasta una zona de se- j 

paración en la que se separó una fase gaseosa de una fase!

342324 :
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líquida. Una porción de esta fase gaseosa fue recircu- 

- lada luego a la zona del reactor, para suministrarla hidró 

' geno, y otra porción fuá recuperada como exceso de gas de 

 ̂ recirculación . La fase líquida de la zona de separación 

fuá introducida en una columna desbutanizadora, y se re- 

' cuperó una fracción de cabeza junto con la fracción de 

cola de más de C^.

í

Las condiciones mantenidas en cada.una 

de las experiencias fueron una VEHL igual a 2,0, una pre­

sión de 34 atm manom., una temperatura de aproximadamente 

46220, y una relación molar entre hidrógeno y aceite apro­

ximadamente igual a 10. Los resultados de esta serie de 

experiencias se indican en la tabla 1.

Tabla 1.- Resultados de experiencias de comparación

de catalizadores

Catalizador A B C

Gas de recirculación en exceso,

npN/litro 0,026 0,027 0,173
% en moles de Hg en el gas de

recirculación en exceso 56,4 50,1 73,6

Gas de cabeza del desbutaniza-

dor, nfN/litro 0,166 0,176 0,061

% en moles de C3 y C^ en el gas

del desbutanizador 75,5 73,2 71,9

Indice de octano 96,9 97,9 96,9

% en voi. de cambio del rendi-

miento de C5 t 51,6 50,3 67,4

% en peso de carbono depositado 1,70 2,31 0,49

% en peso de GLP producto 39,6 40,6 20,3
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Por la tabla -1 se pueden hacer las 

siguientes observaciones:

A. La incorporación de mordenita en el 

catalizador hizo que se redujesen drásticamente el gas

' de recirculación en exceso y su pureza. De hecho, fue 

justamente suficiente para mantener a duras penas la pre- 

- sión en la instalación. Esta reducción del gas de recircu- 

¡ lación en exceso, desde aproximadamente 0,173 hasta apro­
ximadamente 0,027 m^N/litro, es una clara manifestación 

: del sustancial problema de equilibrio de hidrógeno que 

fue discutido en detalle anteriormente.

B. Los resultados se invirtieron en el 

gas del desbutanizador, ya que aumentó por un factor apro-

i ximadamente igual a 2 para el catalizador de reformación

! para GLP (es decir, catalizador A y B). Esto puso clara-
¡

' mente en evidencia la sustancial capacidad de producciónf
j de GLP de este tipo de catalizador.

C. El rendimiento de reformado (es de­

cir, rendimiento de C^+), como era de esperar, se re­

dujo acusadamente con los catalizadores para GLP.

E. La deposición carbonosa aumentó por 

! un factor de 3 a 5, como era de esperar por la anterior ¡ 

discusión. ¡

Por tanto, este ejemplo resalta la sig- ¡
}

nificativa ventaja de este tipo de catalizador con morde-}

nita para hacer máximo el rendimiento-de GLP. También !
i

ilustra claramente los problemas concomitantes de equi- ¡

librio de hidrógeno y velocidad de formación de depósitos ! 

carbonosos. !

,, 342324 i
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Ejemplo 2

Este ejemplo puso en evidencia la ten'

dencia a la inestabilidad en la producción de hidrógeno, 

que se observa cuando se hace trabajar durante periodos 

significativos un catalizador de reformación para GLP.

Se fabricó, exactamente de la misma for­

ma establecida en el ejemplo 1, un catalizador de refor­

mación para GLP que contenía aproximadamente 4,6% en peso 

de forma hidrogenada de mordenita, calculado sobre la alú­

mina. El catalizador acabado contenía también 0,03% en pe­

so de platino, 0,76% en peso de cloruro y 0,11% en peso 

de azufre.

fue cargado con 100 cc del catalizador, y luego se cargó 

en el reactor una nafta ligera de Kuwait que tenía un 

punto de ebullición inicial igual a 7^-C y un punto de 

ebullición final igual a 163^0, una densidad relativa 

igual a 0,7313 a 20^0, un contenido de parafinas del 75% 

en vol., un contenido de naftenos del 16,0% en vol., y 

un contenido de aromáticos del 9,0% en vol.

fue exactamente igual al esquematizado en el ejemplo 1. 

Se hizo trabajar la instalación hasta que el catalizador

había sido expuesto a aproximadamente 3 litros de carga 

por gramo de catalizador, punto en el que se interrumpió í 

la experiencia debido a la desactivación del catalizador ¡ 

y disminución de la producción de hidrógeno. j

una VEHL igual a 2,0, una presión de

Un reactor calentado mediante bloques

El esquema de flujo de la instalación

Las condiciones de funcionamiento eran:¡

- 26 -



una relación entre gas y aceite igual a 6,0. La tempera­

tura fue ajustada continuamente durante la experiencia, 

para hacer un reformado que tenia un índice de octano, 

sistema olear research, igual a 95*0.

La producción de hidrógeno durante la 

experiencia ascendió, por término medio, a 0,036 m^N/litro 

con un pico de aproximadamente 0,033 npN/litro a los 2,1 

litros/g. Sin embargo, la producción de hidrógeno dismi­

nuía rápidamente al final: había disminuido desde un má­

ximo de aproximadamente 0,033 m^N/litro hasta aproximada­

mente 0,033 m^N/litro al terminar la experiencia.

La velocidad de desactivación de la tem­
peratura fue muy importante , e hizo que la experiencia 

abortase a aproximadamente 535^0.

Después de la experiencia se recuperó 

el catalizador y fué analizado para determinar el conte­

nido de carbono. Se halló aproximadamente 12,9% en peso 

de carbono.
Por tanto, esta experiencia pone en 

evidencia el importante problema de producción de hi­

drógeno e inestabilidad de temperatura, que acompaña a 

la acumulación de depósitos carbonosos en el catalizador 

de reformación para GLP. i

Ejemplo 3

Este ejemplo muestra el sustancial per- t
feccionamiento asociado con la presente invención, según j 

se aplica a la reformación del tipo de GLP, especialmente ¡ 

dado que se presta a resolver los problemas de equilibrio ¡ 

de hidrógeno y formación de depósitos carbonosos, que ¡ 

son particularmente agudos para los catalizadores de re- ¡

' 342324 !



formación de GLP.

El catalizador empleado en este ejemplo 

fué manufacturado según el método establecido en el ejem­

plo 1, de tal forma que tenía la siguiente composición, 

basada en el peso del catalizador total: 10% de forma H de 

mordenita, 0,75% de cloro combinado y 0,60% de platino.

El catalizador fué también pre-reducido y pre-sulfurado, 

antes de ser usado en las experiencias aquí presenta­

das. Ello se hizo con una porción del anterior cata­

lizador, llamada en lo sucesivo catalizador D, con el re­

sultado de que se compuso con él 0,50% en peso de azufre, 

Otra porción de este catalizador, llamada catalizador E en 

la discusión siguiente, fué pre-sulfurada con el resultado 

de que se compuso con él 0,06% en peso de azufre.

de los catalizadores anteriores, en una instalación que 

tenía un esquema de flujo idéntico al otro esquematizado 

en el ejemplo 1, con la excepción de que se añadieron a 

la línea de recirculación unos lavadores con gran área 

superficial, para controlar con mayor facilidad la ve­

locidad de inyección de azufre en la zona de conversión.

siguientes condiciones: VEHL igual a 1,5, relación mo- , 

lar entre gas de recirculación y aceite igual a 6,0, y . 

presión de la instalación igual a 40,6 atm manom. La tem-j 

peratura del reactor fué ajustada para producir aproxi­

por hora. Esta última condición fué exigida por el deseo i 

de mantener la producción de hidrógeno durante las expe-

Se hizo una experiencia con cada uno

Se hizo funcionar la instalación a las

madamente 0,0015 m-̂ N, de gas de recirculación en exceso

riencias.
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La carga de la instalación fuá una 

nafta ligera de Kuwait que tenía un punto de ebullición 

inicial igual a 73-0 y un punto de ebullición final igual 

a 133SC, una densidad relativa igual a 0,7313 a 20^0, un 

contenido de parafinas del 75% en vol., un contenido de 

naftenos del 16,0^ en vol., y un contenido'de aromáticos 

del 9)0% en vol. A la porción de la carga que se usó 
durante la evaluación del catalizador D, se añadieron 

300 ppm de azufre en forma de terc-butilmercaptano.

Los resultados de un periodo similar de 

12 horas de ensayo, para cada catalizador, se presentan 

en la tabla 2.

Tabla 2

Tabla 2.- Resultados de la investigación de azufre

! Catalizador ü Catalizador E
!

; ppm de azufre en la alimentación 300 0
' Indice de octano 102,2 103,3
¡ % en peso de Hg producido 0,13 0,10
i % en peso de GLF producido 46,3 42,7
i % en peso de C^+ 45,1 . 49,3
! Temperatura del reactor, se 515 526 ¡
!

¡ ppm en vol. de S en el gas i
i ,

separado de recirculacion i
en exceso 71

!
42 !

H2, m^N/litro 0,010 o,ooá ¡
Gas de recirculación en exceso, i¡
m^N/litro 0,013 0,011 !

Gas del desbutanizador,m^N/litro 0,295 0,134 !
- 29 - 342324 !



Estos resultados indican que la tempera­

tura de la instalación aumentó al disminuir el nivel de 

azufre en la alimentación, cuando se hizo trabajar la 

planta de forma que permaneciese en equilibrio de hidróge­

no. Además, la reposición de hidrógeno fue significativa­

mente mayor para la experiencia con azufre. Además, el 

total de gas de recirculación en exceso también aumento 

en el caso de la adición de azufre. Lo que es más impor­

tante, se reforzó también la producción de GLP. Se ha de 

observar que la experiencia con catalizador E no estaba 

completamente exenta de azufre, debido al hecho de que 

siguió a la experiencia con azufre, y, a pesar de los 

extraordinarios esfuerzos que se hicieron para limpiar, 

quedaban aún cantidades significativas de azufre atrapa­

das en la instalación. En consecuencia, sería de esperar 

que una experiencia completamente desprovista de azufre 

presentaría aún mayor contraste con la experiencia con 

azufre.

La experiencia con catalizador D se con­

tinuó durante un total de 116 horas, punto en el que se 

interrumpió la experiencia. El análisis de carbono en el 

catalizador gastado mostró un nivel de deposición de car­

bono del 3,16% en peso. En acusado contraste con este 

resultado , la experiencia con catalizador E fué interrum­

pida al cabo de $2 horas, y su nivel de carbono era ya del 

4,02% en peso. Dado que la primera experiencia fué dos 

veces más larga que esta última experiencia, esta compo­

sición indica una reducción sorprendentemente acusada de 

la velocidad de deposición carbonosa, en el procedimiento 

de la presente invención.
- 3 0



Por tanto, este ejemplo pone de manifies 

to los beneficios de la mayor producción de hidrógeno, 

que proporciona una operación con equilibrio de hidróge-

no, menor temperatura y menor velocidad de formación de 

5 depósitos carbonosos, que son características extraordi­

narias de la presente invención.

Esta solicitud que corresponde a la pre 

, sentada en los Estados Unidos de América, el día 27 de 
junio de 1966, bajo el nS 560.305 , se acoge a los bene- 

10 ficios del artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propie­

dad Industrial.

i

- N O T A -
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Los puntos de invención propia y nueva 

; que se presentan para que sean objeto de esta solicitud 

j de Patente de Invención, en España, por VEINTE años, son '

! los siguientes:

j 1.- Un procedimiento mejorado para la

¡ producción de un reformado de alto índice de octano y gran
!
í rendimiento de hidrocarburos normalmente gaseosos que
i
{ tienen tres o cuatro átomos de carbono, a partir de un 

material de carga hidrocarbonado, donde dicho material 

de carga e hidrógeno son puestos en contacto en una zona j 

de reformación, con un compuesto catalítico que contiene ¡ 

un aluminosilicato cristalino finamente dividido, suspen-! 

dido en una matriz de alúmina y que tiene al menos un ! 

componente catalítico activo compuesto con él, estando ¡ 

caracterizado dicho perfeccionamiento por efectuar dicho : 

contacto en presencia de aproximadamente 10 a_anro3d.mada-i34232% ¡
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mente 5.000. partes de azufre por millón de partes en 

peso de dicho material de carga.

2.- Un procedimiento mejorado según 

la reivindicación 1, caracterizado además porque al menos 

uno de los componentes catalíticos es elegido de los me­

tales del grupo VIII, y compuestos de ellos.

3*- Un procedimiento mejorado según 

cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2 ,  caracterizado 

además porque al menos uno de los componentes catalíti­

cos es platino, y está presente en cantidad comprendida 

entre aproximadamente 0,05 y aproximadamente 5*0% en 

peso.
4.- Un procedimiento mejorado según 

cualquiera de las reivindicaciones l a ß ,  caracterizado 

además porque al menos uno de los componentes catalíti­

cos es un halógeno elegido de entre cloro y flúor, y está 

presente en concentración comprendida entre aproximada­

mente 0,05 y aproximadamente 2,0% en peso.

5*- Un procedimiento mejorado según 

! cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 ; caracteriza- 

! do además porque el aluminosilicato cristalino es mor-
t
! denita.

25
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31-3-67

6.- Un procedimiento mejorado según 

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5; caracterizado 

además porque el contacto con dicho material de carga se 

efectúa a una velocidad espacial horaria de líquido com­

prendida entre aproximadamente 0,5 y aproximadamente 5,0, 

a una temperatura comprendida entre aproximaüanente 427 

y aproximadamente 593-C, a presión comprendida entre 

aproximadamente 13,6 y aproximadamente 47)6 atm manom.,

342324



y con una relación molar entre hidrógeno y aceite com­

prendida entre aproximadamente 2:1 y aproximadanente 

20: 1 .
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31-8-67

7. - Un procedimiento mejorado según 

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado 

además porque al menos una porción del azufre es añadida 

a la zona de r eformación en forma de un compuesto de 

azufre reducible, en mezcla con el material de carga.

8. - Un procedimiento mejorado según

I la reivindicación 7* caracterizado además porque el com- 

! puesto de azufre reducible es terc-butilmercaptano.

: 9<- Un procedimiento mejorado según

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 , caracteriza- 

. do además porque al menos una porción del azufre es aña- ; 

i dida a la zona de reformación en forma de un compuesto de 

azufre reducible en mezcla con el hidrógeno.

I 10.- Un procedimiento mejorado según

i la reivindicación 9; caracterizado además porque el com- 

! puesto de azufre reducible es sulfuro de hidrógeno.

11.- Un procedimiento mejorado para ; 

la producción de un reformado de alto índice de octano. '

Tal y como se ha descrito en la Memoria'

que antecede y con los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de treinta y cuatro 

hojas escritas a máquina por una sola cara.

. Madrid,

P.A.

AÜM4

342324

fb.
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