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EL asunto de la presente invencidn es un
procedimiento perfeccionado para producir simulténeamen-
te hidrocarburos C3 y Ch’ y un reformado de alto indice
de octano. Mis exactamente, la presente invencidn abarca
un procedimiento perfeccionado para reformar selectiva-
mente un material de carga hidrocarbonado, a GLP (es de-
cir, gas licuado de petréleo, principalmente Czy Ch )

y un reformado de alto indice de octano, empleando para
este fin un compuesto catalitico que tiene un alumino-
silicato cristalino finamente dividido, suspendido en

un componente de matriz de alimina, y al menos un com-
ponente catalitico activo compuesto con él, y utilizar
una concentracién controlada de azufre en el ambiente
catalitico, para equilibrar el consumo y produccidn de
hidrégeno en la zona de conversién. La concepcién de la
presente invencidén fué 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 hidrégeno, que es
caracteristico de este tipo de procedimiento de produc-
cién de GLP, puede ser esencialmente eliminado, con el
correspondiente aumento de eficiencia, eficacia y esta-
bilidad del procedimiento. Como se explicard en detalle
mas ade;ante, se ha hallado que la utilizacidn de una
concentracidn controlada de azufre (tal como sulfuro de
hidrégeno) en el ambiente catalitico de este tipo de
procedimiento de produccidén de GLP, aumenta la produc-
cién de hidrégeno y reduce la velocidad de deposicién a
carbonosa en la superficie del catalizador. Por tanto, ‘

en esencia, la presente invencidén implica la utilizacién !
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de sulfuro de hidrégeno en un procedimiento destinado a
producir GLP y un reformado de alto indice de octano,
para equilibrar la produccidén de hidrdégeno con el con-
sumo de hidrdgeno, con la concomibante disminucidn de
la velocidad de formacidn de depdsitos carbonosos en el
catalizador, aumentando asi la estabilidad del procedi-
miento.

Ordinariamente, como es bien sabido en
la técnica, los requisitos de un procedimiento dptimo
para transformar materiales de bajo indice de octano en
materiales de alto indice de octano, con un minimo de
pérdida por formacidén de productos indeseables, implican
un ambiente catalitico especialmente hecho a la medida,
para promover las reacciones que mejoran.la calidad for-A
mando parafinas y naftenos, que son los componentes de
gasolinas y naftas que tienen el mayor potencial para
perfeccionar el indice de octano. Para las parafinas,
las reacciones que mejoran la calidad sont isomeriszacidn,
deshidrogenacidén a olefinas, deshidrociclacidén a aromd-
ticos, e hidrocraqueo a parafinas de menor peso molecu-
lar. Entre ellas, la reaccidn de deshidrociclacién pro- -
duce la mdxima ganancia de indice de octano, y por tan-
to es la preferida. Para los naftenos, las principales
reacciones de mejora de calidad implican la deshidroge-
nacidén e isomerizacidén en anillo de los naftenos a aro=-

maticos, pero el perfeccionamiento del Indice de octano

no es aqui tan teatral como en el caso de la deshidro-
ciclacién de parafinas, ya que el indice de octano, sis-

tema clear research, de la mayoria de los naftenos, es

ya elevado (comprendido entre 65 y 80). Por tanto, las

-3 -



operaciones de reformacién catalitica intentaﬁ prépor-
cionar una proporcionalidad éptima de la reaccidn antes
mencionada, empleando generalmente para este fin un com-
puesto catalitico para fines miltiples, qQue tiene al
5 menos un componente metdlico de deshidrogenacién y un
componente de accidén 4cida (es decir, un componente que
promueve a las reacclones catalizadas por 4cidos).

Sin embargo, no se ha de suponer que la
consecucidn y control de esta proporcionalidad Sptima
10 en las reacciones de mejora de calidad no tiene sus zo-

nas de problemas. Igual que sucede con cualquier conjun-
i to complejo de mecanismos de reaccidn, tienen lugar reac-
ciones secundarias competitivas que complican las opera-
: ciones reales de tal procedimiento de reformacidn, y pro
15 . ducen efectos indeseables sobre la estabilidad del cata-
lizador, pureza del producto, y rendimiento. Son ejem-
plos de estas reacciones secundarias: la desmetilacidn
de hidrocarburos con produccién de metano, apertura del
! anillo de los naftenos con produccidén de hidrocarburos
20 i de cadena rectilinea de bajo indice de octano, excesivo
hidrocraqueo con produccidén de gases ligeros, condensa-

cidén de aromdticos y otros componentes con formacidn de

depbsitos carbonosos sobre el catalizador, y polimeriza-i

cidén de olefinas y otros componentes muy reactivos, capgi

25 ¢ lizada por 4cidos, produciéndo reaccionantes de alto

! peso molecular que pueden experimentar una nueva deshi-
drogenacidn, contribuyendo asi a los depdsitos carbono-
sos sobre el catalizador. FPara que una reformacidén ten-

ga éxito se requiere minimizar los efectos de estos fac-

30 tores que la complican. Se afiade una dimensidn adicional:
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de complejidad a este problema por la interdependencia
del conjunto de reacciones deseadas y el conjunto de
reacciones indeseadés, de forma que la eleccidn de las
condiciones adecuadas para minimizar tiene usualmente
p) un marcado efecto sobre el conjunto de reaccionesg de-
seadas.
£l procedimiento de la presente invencidn
proporciona un perfeccionamiento notable en la refor-
macién, haciendo uso de un tipo inigualado de catali-
10 i zador, que tiene la singular caracteristica de ser ca-
; paz de producir selectivamente GLP y un reformado de
5 alto indice de octano, con una pérdida minima a metano
y etano. Esta notable selectividad es aparentemente
una consecuencia del aumento de la funcién dcida del
15 ; catalizador, provocada por incorporacidn de un aluminosi-
licato cristalino finamente dividido, en la matriz de
alimina asociada al catalizador. Sin embargo, este des—é

plazamiento del equilibrio de reacciones competitivas,

hacia el hidrocragueo, no esté exento de problemas aso--
20 i ciados, particularmente cuando se intenta equilibrar ‘
las reacciones consumidoras de hidrdégeno con las reac-
ciones productoras de hidrdgeno, para que se mantenga
el suministro de hidrdgeno sin necesidad de afladir una ;
fuente exterior de hidrSgeno. El desplazamiénto del i
25 conjunto de reacciones deseadas hacia el hidrocraqueo

selectivo tiende también a aumentar la formacidn de

depdsitos carbonosos, reaccidn de condensacién, eli-
minacién de hidrdégeno y polimerizacién.

2 7

Se cree que este aumento de deposicion

30 de carbono es causado por un c?z ﬁimgoieéactores.
-5 - i
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El primero es que, debido a la naturaleza del cataliza-
dor, aumenta la velocidad de produccidén de idn carbonio.
El ién carbonio tiende a efectuar una interaccién con
las moléculas de-hidrocarburo, formando nuevos iones
carbonio de alto peso molecular, que sedimentan sobre
el catalizador y experimentan reacciones de eliminacidn
de hidrdgeno, hasta que se forman depdsitos qarbonosos.
EL segundo factor es la gran area superficial del cata-
lizador, que permite que el catalizador absorba hidro-
carburos, y particularmente hidrocarburos muy insatura-.
dos, tal como los aromiticos. Estos hidrocarburos absor-
bidos tienden a concentrarse en los puntos de deshidro--
genacidn, y escudan activamente de estos puntos al ma-
terial.que se esté tratando. ademds, estos hidrocarbu-
ros absorbidos tienden a experimentar reacciones de
condensacién y eliminacibén de hidrdgeno, contribuyendo
asi a la formacién de depésitos carbonosos.

Otra consecuencia del ensuciamiento del |
catalizador es que los depdsitos carbonosos tienden a
inhibir las reacciones de deshidrogenacién. Esta dis-
minucién de la actividad de deshidrogenacién tiende
a desplazar el equilibrio de hidrdgeno hacia el lado
de consumo, y por tanto se reduce la produccién neta

de hidrégeno en el procedimiento. Esto es doblemente

importante para el catalizador del tipo de reformacidn :
para GLP , ya que este procedimiento tiende a funcionaé
con muy poca produccién neta de hidrdgeno, en contraste!
con un cataliéador de reformacidn ordinario, a presidn

y temperatura similares, ya que se consume gran canti-

i ae emermesers st

dad de hidrdégeno en el hidrocraqueo adicional asociado
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con la produccién de GLP. Por tanto, para mantener el
equilibrio de hidrdgeno, es necesario compensar esta
desactivacién. El método usual para compensarla implica
una elevacién de la temperatura de reaccidn. Ello, a su
vez, conduce a la promocidén del hidrocraqueo indeseado,
en mayor grado que las reacciones de deshidrogenacidn.

Por tanto, se encuentran mayores pérdidas a metano y

etano, y el consumo de hidrdégeno aumenta en poco tiempo.

Ademds, la véocidad de ensuciamiento del catalizador

aumenta exponencialmente a medida que aumenta la tem-

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

pensacidn produce una inestabilidad indeseada de tem-

peratura y rendimiento.

En este momento se ha de dar énfasis al
hecho de que este problema de excesiva deposicidn car-
bonosa, cuando se trabaja a una presidén comprendida
entre 13,6 a 47,6 atm manom., no es observada con los
catalizadores de reformacién ordinarios, tal como aque-
llos que contienen un componente metdlico de deshidro-
genacidn y un componente de accién 4cida. En lugar de
ello, es un problema generado por el hidrocraqueo se-
lectivo, hecho posible por el catalizador de reforma-
cién para GLP, como se ha discutido antes. Se habia
crefdo que esta formacidén de carbono, con el congi-
guiente problema de'inesfabilidad de temperatura en
el procedimiento, era parte del precio que se habfa
de pagar por el aumento de la produccidén de GLP. Se

ha hallado ahora que &sto no es asi.

Ademds, se ha descubierto ahora que la

presencia de cantidades controladas de sulfuro de hidro

342324
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_geno en el ambientede reaccidén mantendrd la actividad

de deshidrogenacibn, y evitard el desplazamiento del
equilibrio de hidrégeno, que tiende a tener lugar cuan-
do se hace funcionar un procedimiento de reformacidn.
para GLP durante periodos sustanciales de tiempo. Como
se ha explicado anteriormente, esta inhibicidn de la
formacién de carbono hard ademis que aumente mucho la |
estabilidad y disminuya la frecuencia de regeneraciodn,
para un procedimiento de reformacidén para GLP.

Por tanto, un objeto de la presente in-
vencidn es proporcionar un mécanismo para inhibir la for-
macidén de depdsitos carbonosos sobre un catalizador de |
reformacidén para GLP, durante una operacién de produc-
cidén de GLP que serd muy estable a presiones de apro-
ximadamente 13,6 a aproximadamente 47,6 atm manom.,
altiempo que se hace méximo el rendimiento de GLP en un
procedimiento de reformacién, sin usar hidrdgeno exterior.

Por tanto, la presente invencidn propor- i
ciona un procedimiento perfeccionado para producir un
reformado de alto fndice de octano y un gran rendimien-
to de hidrocarburos normalmente gaseosos, que tienen 3 6
L &tomos de carbono, a partir de un material de carga hi-i
drocarbonado, donde dichos material de carga e hidrégeno'
son puestos en contacto, en una zona de reformacidn, con
un compuesto catalitico que contiene un aluminosilicato
cristalino finamente dividido suspendido en una matriz
de alimina, y teniendo al menos un componente catalitico
activo compuesto con él, estando caracterizado dicho ]

perfeccionamiento por efectuarse dicho contacto en pre-

sencia de aproximadamente 10 a aproxirSd?ézeZegO? ﬁl‘f-
. -8 -
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tes en peso deazufre por millén de partes en peso de dicho
material de carga.

Como se ha dicho antes, hay fuerte evi-
dencia de que la degradacién de la actividad observada
en los catalizadores de reformacidén para GLP es causada
primordialmente por acumulacién de depbsitos carboncsos
sobreel catalizador, los cuales depdsitos escudan de
los reaccionantes a los puntos activos del catalizador.
Se ha descubierto ahora que lé presencia de cantihdes
controladas de azufre en el ambiente de reaccidén, pre-
feriblemente en forma de sulfuro de hidrdgeno, retrasa
sustancialmente la formacidn de depdsitos carbonosos.

Se cree que el sulfuro de hidrégeno es absorbido por los

puntos activos del catalizador, compitiendo asi con los

'precursores de coque para ocupar dichos puntos, hasta que

t

se desarrolla un equilibrio dindmico entre el sulfuro de
hidrégeno absorbido y el sulfuro de hidrdégeno libre en
el ambiente catal{tico. Se cree ademids que esta absorcidn .
de sulfuro de hidrdgeno tiende a "barrer" del catalizador;
a los precursores de coque, debido a la mayor afinidad dei
sulfuro de hidrdgeno para los puntos activos, y debido al%
efecto diluyente del sulfuro de hidrdgeno, que se con- :
centra en la superficie del catalizador. Ademés, la pre-
sencia de sulfuro de hidrdgeno en concentracidn contro- 5
lada no parece afectar sustancialmente a la gctividad de
deshidrogenacidén de estos puntos activos. Dentro del :
contexto de la presente invéncién, cuando se estd hacien
do maximo el craqueo selectivo a GLP, la velocidad de

formacién de iones carbonio es mucho mayor, en relacidén

a la concentracién de hidrdgeno disponible, que en una

342324
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operacién ordinaria de reformacién, a la misma presién.
Por tanto, la velocidad de formacién de depbsitos carbo-
nosos es mucho mayor, como se mostrard en un ejemplo pos-
teriormente. La presente invencién, al utilizar los efec-
tos beneficiosos del sulfuro de hidrégeno, antes esquema~-
tizados, retrasa esta velocidad de formacidn de deplsitos
carbonosos, de manera que se consigue un procedimiento
selectivo de reformacidn para GLP que tiene una estabi-
lidad similar a la observada para un procedimiento de re-
formacién de gran calidad.

Es conveniente definir varias convencio-
nes, términos y frases usados en la presente memoria des-
criptiva. La frase "intervalo de ebullicidn de la gasoli-
na" se usa en relacién a las mezclas hidrocarbonadas que
hierven dentro de un intervalo que tiene un limite supe-
rior-de aproximadamente 204 a aproximadamente 219°C. EL-
término "nafta" se refiere a una fraccidn seleccionada
de un destilado que hierve en el intervalo de ebullicidn
de la gasolina, y generalmente tendrd un punto de ebulli
cidén inicial de aproximadamente 66 a aproximadamente
1212C, y un punto de ebullicién final comprendido entre
aproximadamente 177 y aproximadamente 2329C. Con la
frase "fraccidn o destilado hidrocarbonado" se pretende
aludir a una porcidn de un petrdleo crudo, una mezcla
de hidrocarburos, un destilado de alquitrdn de hulla, o
un aceite de esquistos, que hierve dentro de un interva;o

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

T4

fret' o "en contacto con azufre" se refiere a la situacidn

en la que el azufre estd en mezcla Intima con los reac-

clonantes, en la zona de conversidén, y la cantidad total

342324
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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 conversién, procedente de cualquier fuente.
La frase "compuesto que contiene azufre reducible" se
refiere a un compuesto que produce sulfuro de hidrégeno
bajo las condiciones reinantes en la zona de conversién.
El término "selectividad", cuando se aplica a una opera-
cibn de conversién por reformacién para GLP se refiere a
la capacidad del procedimiento para promover las reac-
ciones favorecidas de produccién de GLP, para_ promover
las reacciones de mejora del indice de octano, y para
inhibir las reacciones indeseadas. EL término "activi-
dad", cuando se aplica a una operacidén de conversidn,

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-
sién, se refiere a la velocidad de cambio de los paré-
metros de operacién asociados con el procedimiento. Por
ejemplo, una medida corriente de la estabilidad es la
velocidad de cambio de la temperatura del reactor dque

se requiere para mantener una calldad dada en el produc-
to que sale; la menor pendiente implica un procedimiento
més estable. La frase "componente‘metélico del grupo
del platino" abarca a todos los miembros del grupo VIII
de la tabla periddica que tienen un peso atdémico mayor
que 100, asi{ como a compuestos y mezclas de cualquiera
de ellos. La "velocidad espacial horaria de liquido"
(VEHL) se define como el volémen 1{quido equivalente,
del fluido de referencia, que fluye por el lecho de

batalizador, por hora, dividide por el volumen de cata-

-u- 342324
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lizador dispuesto dentro de la zona de reaccidén. La
expresidén "en equilibrio de hidrégeno", cuando se usa
con reféerencia a una operacidén de reformacibn, se re-
fiere a la situacidn en la que el consumo de hidrdgeno
estéd equilibrado con la produccidn de hidrdégeno, pro-
duciéndose un ligero exceso de hidrégeno que es general-
mente el compomnte principal del "gas de recirculacidn
en exceso". Las concentraciones de azufre aqui indi-
cadas se calculan como partes en pesc de azufre por
millén 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 seglin el procedimiento de la
presente invencidén 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 arométicos y/o olefinas presentes.
En esta clase preferida se imcluyen las gasolinas de
destilacidn directa, gasolinas naturales y similares.
Por otra parte, frecuentemente es ventajoso cargar en
el procedimiento de conversidén de la presente invencidn
gasolinas craqueadas térmica o catalfticamente, o frac-
ciones de ellas de mayor punto de ebullicidén. También
se pueden usar mezclas de gasolina de destilacidn di-
recta y craqueada. El material de carga de gasolina
puede ser una gasolina de intervalo de ebullicién com-
pleto , que tiene un punto de ebulllicién inicial de

aproximadamente 10 a aproximadamente 382C y un punto de
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ebullicién final comprendido aproximadamente entre 169 y
2192C, o puede ser una fraccidn seleccionada de ella, que
usualmente serd una fraccidén de mayor punto de ebullicidn
denominada nafta. También es posible cargar en el proce-
dimiento de la presente invencién'hidrocarburos puros ©
mezclas de hidrocarburos, usualmente parafinas o naftenos,
que se deseen convertir en aromdticos y GLP. Como se de-
mostrard por un ejemplo especifico, el procedimiento es
particularmente aplicable a la conversién de hidrocarbu-
ros en GLP y un reformado de alto indice de octano.

Para mayor ventaja, el material de carga
suministrado al procedimiento de .la presente invencién
es controlado cuidadosamente respecto a la concentracidn
de compuestos que contienen azufre. En general, se pre-
fiere que la concentracidén de azufre se reduzca hasta me-
nos que 10 ppm., calculado como azufre elemental. No se
ha de considerar que con ello se excluye la posibilidad
de que la concentracidn de compuestos que contienen azu-
fre pueda estar ya ajustada cuidadosamente para propor-

cionar la cantidad requérida de sulfuro de hidrégeno, al

ambiente de reaccién. Sin embargo, éste Ultimo método es -

diffcil de controlar, y por tanto no es preferido. Estas

restricciones son doblemente significativas en una reali-:

zacién preferida de la presente invencién en la que el
hidrégeno gaseoso contenido en el efluente de la zona de
conversién es separado de los otros constituyentes, en un
zona de separacidén a alta presidn, y es recirculado a la
zona de conversién, debido a que una porcién sustancial
del sulfuro de hidrégeno de la zona de conversidén serd

recirculada también con el gas rico en hidrégeno. Por

- 13 - 342324
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tanto, si no se controla cuidadosamente el procedimiento,
las pequefias cantidades de éstos materiales, presentes
en la corriente de entrada, pueden acumularse hasta ni-
veles de equilibrio sustancial, en la corriente de re-

5 © eirculacidn.

Por tanto, en general, se prefiere reducir
primero la concentracidén de azufre en la alimentacién,
hasta niveles muy bajos , e inyectar después una canti-

; dad controlada de compuesto que produzca sulfuro de hidré=-
10 ; geno. Se puede usar cualquier compuesto que contenga
azufre reducible, que es convertido en sulfuro de hidré-
geno por reaccidén con hidrégeno, en las condiciones de
la zona de reformacidn. En esta clase se incluyen: los
mercaptanos alifiticos tales como etilmercaptano, propil-
15 _ mercaptanos y terc-butilmercaptano; mercaptanos aromati-
cos tales como tiofenol y derivados; cicloalcanomercaptanos
tales como ciclohexilmercaptano; sulfuros aliffticos ta-
les como sulfuro de etilo; sulfuros aromidticos tales como
sulfuro de fenilo; disulfuros alifiticos tales como di-
20 sulfuro de terc-butilo; disulfuros aromdticos tales como
; disulfuros de fenilo; ditiodcidos; tioaldehidos; tioce-~
tonas; y compuestos de azufre heterociclicos tales como
los tiofencs y tiofanos. Ademds, si se desea se puede
usar azufre libre como productor de sulfuro de hidrége-
25 no. Usualmente, el aditivo preferido es un mercaptano
tal como terc-butilmercaptano, por razones de coste y
conveniencia.
La concentracidn de azufre que ha de estar
presente en la zona de conversidén es una funcidén bas- .

30 tante compleja de la cantidad de sulfuro de hlf gno
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que se esté recirculando en el gas rico en hidrdgeno,

la cantidad de gas de recirculacidn en exceso que se

esté produciendo, la composicidn del material de carga,
la actividad de absorcidén de sulfuro de hidrégeno del ca-
talizador, la solubilidad del sulfuro de hidrdgeno en

el efluente de la zona de conversién, y las condiciones
del procedimiento de reformacidén. Considerando todos
estos factores, la cantidad total de azufre que entra

en la zona de conversidn, procedente de todas las fuen-
tes, ha de estar comprendida, calculado como azufre equi-
valente, entre aproximadamente 10 ppm y aproximadamente
5.000 ppm, vy preferiblemente entre aproximadamente 15 ppm
y aproximadamente 4.000 ppm, basado en el material de
carga. Ademds, en otra realizacidn preferida, en la quet
una porcién sustancial del hidrdgeno gaseoso del efluen;

te de la zona de conversidn es recirculada a la zona de:

1
¥

conversidén, se puede afiadir al material de carga un

-compuesto que contenga azufre reducible, en cantidad é

compr endida entre aproximadamente 10 ppm y aproximada-
mente 3.000 ppm, en peso, de azufre equivalente.

Los catalizadores empleados en la inven-
cibn consisten esencialmente en un componente, que com~f
prende un aluminosilicato cristalino finamente dividido{
dispersado en una matriz de alimina, y al menos un in- f
grediente catali{tico compuesto con &l. Los catalizadoreé
de doble funcibn, que tienen haldgeno y un metal que poé
see actividad de hidrogenacién-deshidrogenacidn, son loé

H

ingredientes cataliticos preferidos a componer con el
]

componente de matriz de aldimina, y forman el catalizador

preferido empleado en el procedimiento de la invencién. :
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Los ingredientes especialmente preferibles son al menos
un haldgeno elegido de entre cloro y fluor, y metales
elegidos del grupo VIII de la tabla periddica (siendo
los més preferidos losmetales del grupo del platino). Se
ha hallado que es particularmente eficaz un catalizadori
especifico 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
allimina que comprende una matriz de'alﬁmina que tiene
menos de aproximadamente 20% en peso de aluminosilicato -
cristalino dispersado en ella.

Los aluminosilicatos cristal inos estén

compuestos por tetraedros de 3i0, y 410 estando

41
centrado un &tomo de silicio o aluminio alrededor de 4
dtomos de oxigeno en los tetraedros, y estando compar- :
tidos los oxigenos con otros tetraedros de alrededor.
Estos aluminosilicatos estén 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 catal {tico tienen
aberturas de poro de aproximadamente 5 hasta aproximada;
mente 15 angstroms de didmetro transversal. Los alumino%
silicatos son tratados para perfecclonar su actividad ?

catalitica, por técnicas tales como intercambio de ione

con cationes adecuados, y tratamiento térmico. Ordina-

PRUISRORI N

riamente, los aluminosilicatos son preparados sintéti-
camente en forma de metal alcalino (usualmente sodio),

y hay un catién de metal alcalino monovalente asociado

S 349324



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, ﬁagnesio, berilioc o tierras
5 ' raras, para reemplazar una cantidad sustancial de los
cationes monovalentes. Esto hace que un catidén poliva-
lente esté asociado con m&s de un tetraedro centrado por
aluminio, y si éstostetraedros estén extendidos con la
suficiente separacién (debido a la presencia de tetrae-
10 i dros centrados por silicio), se formardn dreas de carga
eléctrica local que ayudan a promover las reacciones :
cataliticas. Otra técnica de tratamiento para perfec-
cionar la actividad catalitica de los aluminosilicatos
es el intercambio de iones con iones de aluminio, seguif
15 ' do por tratamiento t'ermico, préferiblemente a mis de

3002C, para convertir al aluminosilicato cristalino a

la forma hidrogenada.

Hay numerosos tipos de aluminosilicatos

) cristal inos, tanto sintéticos como presentes en la na-

-----

turaleza. Es preferible que las aberturas de poros de !

N :
S

los aluminosilicatos cristal inos tengan un didmetro de
la seccibn transversal de aproximadamente 5 a apro-

ximadamente 15 unidades angstrom. Entre los alumino-
silicatos cristalinos preferibles que son adecuados,
25 estdn las formas hidrogemadas y/o polivalentes de la .

faujasita y mordenita. Es especialmente preferible

la forma hidrogenada de la mordenita.

La concentracidn de aluminosilicato cris-

talino en la matriz de alUmina es preferiblemente me-

30 nor que aproximadamente 20% en peso, calculado sobre la:

31-8-67 : - 17 - 342324




altmina, aunque en algunos casos pueden ser tamnbién
adecuadas las concentraciones mayores. Bl limite infe-
rior de concentracidn de aluminosilicato es preferible~
mente 0;5% en peso. Se prefieren especialmente las con-
5 centraciones de aluminosilicato de aproximadamente 10% en
. peso o menos. La concentracidén preferible de metal del
grupo VIII depende en gran medida del metal. Cuando se
emplean metales del grupo del platino, tal como platino, .
la concentracidn en el catalizador es preferiblemente
10 { de aproximadamente 0,05 a aproximadamente 5% en peso,
mientras que en el caso de metales no nobles, tal como
niquel, la concentracidn preferible estd comprendida
entre aproximadamente 1 y tanto como 40% en peso. El
contenido de haldgeno en el catalizador es menos criti-
15 : co, dado que el aluminosilicato cristalino proporciona
un tipo similar de actividad catalitica. El cloro es el

haldgenc 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
20: ' . aproximadamente 1,0% en peso. Se ha de observar que
por variacidn adecuada del tipo de aluminosilicato cris=-

i talino, de su estado de valencia y de su concentracidén

en la matriz de alimina, se puede eliminar sustancial-

i mente la necesidad de cualquier haldgeno como ingredien-

te catalitico.

™o

A4

G .
'

.

Los hidrocarburos pueden ser convertidos se-
glin el procedimiento de la presente invencidn usando pro=-
cedimientos en lecho fluidizado, o fluidizado-fijo, o '
procedimientos del tipo suspensoide, en lecho mdvil o dié

30 continuo. Sin embargo, son preferibles los procedimientos:
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en lecho; primordialmente debido a que las operaciones de
este tipo minimizan las pérdidas por atricidén del cata-
lizador, relativamente caro. Un método de lecho fijo para
utilizar el procedimiento comprende precalentar gas rico
en hidrégeno, y material de carga hidrocarbonado, hasta
la temperatura de conversidén, y hacerlos pasar, en mezcla
con un compuesto que contenga azufre, a traves de una
pluralidad de zonas de reaccién sustancialmente adiabdti-
cas, que contengan un catalizador del tipo aqui descrito.
El compuesto que contiene azufre se puede afladir conti-
nua o intermitentemente. El compuesto que contiene azufre
se puede afladir a la zona de reaccidn en la entrada del
catalizador, en un punto aguas abajo de la entrada a la:
reaccién, o bien, cuando se usan varios reactores, puede
ser introducido en el primer reactor o en uno o més de
los otrosreactores. Los hidrocarburos producidos son
recuperados, y un gas rico en hidrdégeno es separado y
recirculado a la zona de reaccibén. Estd dentro del émbi—:
to de la invencién la introduccidn del compuesto que con-
tiene azufre en este gas de recirculacidén rico en hidré-
geno, o en una corriente de hidrégeno de reposicidn pro-?
cedente de una fuente exterior.

Usualmente, la forma més conveniente de
afladir el compuesto que contiene azufre a la zona de é

conversidn consiste en mezeclarlo con el material de car- .

ga hidrocarbonado que se introduce en ella. Otro método dog

siste en afiladirlo a la zona de conversién, independien
temente del material de carga, pero al mismo tiempo que

se estd haciendo reaccionar el hidrocarburo, como se ha |
]

mencionado antes.

La temperatura a que se efectia el pre-

T 342324
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sente procedimiento puede variar algo, dependiendo de la
composicidn 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 invencidn
estdn comprendidas entre aproximadamente 427 y aproxima-
damente 593€C.

Las presiones adecuadas para su uso en
el procedimiento de la presente invencidén estdn compren- -
didas entre aproximadamente 13,6 y aproximadamente 47,6
atm manom., produciendo resultados perfeccionados el in- f
tervalo de aproximadamente 20,4 a aproximadamente Lk,2
atm manom. -

Analogamente, una velocidad espacial
horaria de liquido de aproximadamente 0,5 a aproxima-
damente 5, y una relacidén molar entre hidrdgeno y aceite ;
de aproximadamente 2 a aproximadamente 20, son adecuadas f
para su uso en la presente invencién.

Se ha de recordar que la seleccidn exac-
ta del conjunto concreto de todas las variables de este
procedimiento depende, al menos en parte, de las carac-

~ ’
teristicas fisicas y/o quimicas del material de carga que
se esté sometiendo al presente procedimiento, y, como A
tales, han de ser determinadas individualmente para cada
tipo concreto de corriente de entrada.

Los siguientes ejemplos se presentan .
para ilustrar més el procedimiento de la presente inven—%
cién, y para indicar los beneficlos que se pueden conse- i
guir por utilizacién del mismo, y no se pretende limitar

con ellos el amplio &mbito general de la invenciodn. !
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Ejemplo 1

Este ejemplo demuestra que hay un signi-
ficativo problema de formacidn de depbsitos carbonosos
asociado con el uso de catalizadores de reformacién del

tipo para GLP, del tipo aqui expuesto,'en relacién a la

. formacién de depdsitos carbonosos observada para un cata-

lizador de reformacién de gran calidad, bajo las mismas
condiciones.

Un aluminio metdlico de gran pureza fué
digerido en &cido clorhidrico, para producir un sol que
tenia una relacién en peso 41/Cl aproximadamente igual a
1,40, y una densidad relativa igual a 1,4030 a 15,62C.

Dos litros de este sol fueron mezclados con 150,6 cc de
dcido clorhidrico concentrado, y la densidad relativa de
la solucidn resultante fué ajustada con agua hasta un
valor de 1,3450. En este punto, la relacién Al/Cl era 1,15.
Luego se envejecid esta solucidn durante 3 dias.

Después se prepard una solucidn acuosa
que contenfa 28% en peso de hexametiléntetramina (HMT),

y dos porciones de 700 cc de esta solucidén de HMT fueron
afladidas a dos porciones de 700 cc de sol de aluminio. '
Las soluciones resultantes son designadas como A y B.

Se afiadieron a la solucidn A, y se dispersaron Iintimamente
en eila, aproximadamente 10 g de la forma hidrogenada de
mordenita, en forma de polvo fino. lDe la misma forma, sef

$
afiadieron a la solucién B 20 g de la forma hidrogenada

1

de mordenita.

Se analizd la mordenita usada, y se :

halld que tenia la siguiente composicién: 11,6% en peso

342324
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de Aly05, 87,7% en peso de 8i05, 0,21% en peso de la , y
de 0,01 a 0,04% en peso de Ca.

. Las soluciones resultantes fueron lle-
vadas por separado a través de un cabezal vibratorioc de
goteo, y gotearon en forma de particulas discretas a un
aceite formador, mantenido a 952C. La velocidad de vibra-
cidn y el flujo volumétrico de sol de aldmina se fijaron
de manera que se produjesen particulas esféricas acabadas
de aproximadamente 1,6 mm de didmetro. Las particulas go- .
teadas fueron envejecidas luego en aceite, a 952C, du-
rante 21 horas, y luego fueron separadas del aceite y en-;
vejecidas en una solucién de NHq al ?%, a 952C, durante
3 horas. Las particulas esféricas envejecidas fueron la-
vadas luego con agua a 959C durante 4 horas, para sepa-
rar las sales de neutralizacibn. Después, las particulas
fueron secadas en horno y calcinadas a 6002C. durante 4
héras.

Se pusieron aproximadamente 350 cc de
cada tipo de particulas resultantes, en recipientes inde-
pendientes. Se afiadié a cada recipiente una solucidn de
impregnacién que contenia 4cido cloroplatinico vy 4cido

clorhidrico, y la mezcla resultante fué calentada hasta

que se evapord toda la solucidén. Luego se oxidaron las
particulas resultantes, produciendo un producto acabado
que tenia un contenido de piatino del 0,75% en peso y un

contenido de cloruro del 0,75% en peso. Las particulas |
resultantes de la solucidén A son designadas como catali~ ;
zador 4, y las particulas resultantes de la solucidn B '
son designadas como catalizador B, en la discusién sub- -%

siguiente. Se ha de observar que el catalizador A con-
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tenfa aproximadamente 5% en peso de alimina de mordenita,
y el catalizador B contenia aproximadamente 10%, calculado
sobre la misma base. Luego se pre—éredujo y pre-sulfuré el
catalizador B, con el resultado de que se incorporé en &l
0,12% en peso de azufre.

Se preparé un tercer catalizador, exac-
tamente de la misma forma que antes, salvo en que no se
incluyé la mordenita, y este catalizador contenfa 0,90%
en peso de cloruro, y aproximadamente 0,75% en peso de
platino, Este catalizador es designado como catalizador

C en la discusidén subsiguiente, y es representativo de

un catalizador de reformacidn de gran calidad.

Los catalizadores A, B y C fueron some-
tidos después, por separado, a un ensayo idémsico de eva-
luacidn de altas exigencias. Este ensayo consighidé en
cargar en un reactor isotermo calentado mediante bloques,
durante el mismo periodo de tiempo para cada catalizador,
una nafta ligera que tenf{a un punto de ebullicién inicial"
igual a 1249C y un punto de ebullicién final igual a 1939C,
una densidad relativa igual a 0,7416 a 202C, un contenidor
de parafinas igual al 81% en vol., un contenido de naftenés
igual al 16% en vol., y un contenido de aromiticos igual
al 3% en vol. Este reactor formaba parte de una ihstalacién
en la que también se inclufa una zona de separacidén a al- |

ta presién, una columna de fraccionamiento desbutanizadora,
i

un compresor de gas del separador de recirculacidén, una |

bomba de carga, y equipo diverso. HEn esta instalacién se

hicieron pasar la carga y una corriente de recirculacién

de hidrégeno a través del reactor, hasta una zona de se-

paracién en la que se separd una fase gaseosa de una fase!
i
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liquida. Una porcién de esta fase gaseosa fué recircu-

.- lada luego a la zona del reactor, para suministrarla hidré-

geno, y otra porcibén fué recuperada como exceso de gas de -
recirculacién . La fase liquida de la zona de separacidn
fué introducida en una columna desbutanizadora, y se re-
cuper$ una fraccién de cabeza junto con la fraccién de
cola de més de Cso

' Las condiciones mantenidas en cada .una
de las experiencias fueron una VEHL igual a 2,0, una pre—‘
sién de 34 atm manom., wuna temperatura de aproximadamente
L822C, y una relacién molar entre hidrégeno y aceite apro-
ximadamente igual a 10. Los resultados de esta serie de
experienclas se indican en la tabla l.

Tabla l.- Resultados de experiencias de comparacidn

de catalizadores

Catalizador A B C

Gas de recirculacidén en exceso,

moN/1itro 0,026 0,027 0,173
% en moles de Hp en el gas de

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

Gas de cabeza del desbutaniza-

dor, mBN/litro 0,166 0,176 0,081
% en moles de C3 y G, en el gas ‘

del desbutanizador 75,5 73,2 71,9
Indice de octano 96,9 97,9 96,9 é
% en vol. de cambio del rendi~- !
miento de Cg # 51,8 50,3 67,4 é
% en peso de carbono depositado 1,70 2,31 0,49 |
% en peso de GLP producto 39,8 40,6 20,3 E

- 342324
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Por la tabla -1 se pueden hacer las
, siguientes observaciones:
A. La incorporacidn de mordenita én el
: catalizador hizo que se redujesen drésticamente el gas
5 ¢ de recirculacidén en exceso y su pureza. De hecho, fué
E Jjustamente suficiente para mantener a duras penas la pre-
 8i6n en la instalacibén. Esta reduccidn del gas de recircu-
; lacién en exceso, desde aproximadamente 0,173 hasta apro-
ximadamente 0,027 mBN/litro, es una clara manifestacién
10 - del sustancial problema de equilibrio de hidrdgeno que
i fué discutido en detalle anteriormente.
B. Los resultados se invirtieron en el
: gas del desbutanizador, ya que aumentdé por un factor apro-
i ximadamente igual a 2 para el catalizador de reformacién
15 . para GLP (es decir, catalizador 4 y B). Esto puso clara-
, mente en evidencia la sustancial capacidad de produccién

de GLP de este tipo de catalizador.

C. Bl rendimiento de reformado (es de-
ecir, rendimiento de C5+) y como era de esperar, se re-

20 dujo acusadamente con los catalizadores para GLP.

E. La deposicién carbonosa aumentd por

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

discusidn.

Por tanto, este ejemplo resalta la sig-
25.~ nificativa ventaja de este tipo de catalizador con morde-
nita para hacer méximo el rendimiento.de GLP. También
ilustra claramente los problemas concomitantes de equi-

librio de hidrégeno y velocidad de formacidén de depbsitos

.. 342324
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Ejemplo 2

Este ejemplo puso en evidencia la ten-
dencia a.la inestabilidad en la produccidén de hidrégeno,
que se observa cuando se hace trabajar durante periodos
significativos un catalizador de reformacién para GLP.

Se fabricd, exactamente de la misma for-
ma establecida en el ejemplo 1, un catalizador de refor-
macibdn para GLP que contenfa eproximadamente 4,6% en peso
de forma hidrogenada de mordenita, calculado sobre la alﬁ;
mina. Kl catalizador acabado contenia también 0,83% en pe-
so de platino, 0,76% en peso de cloruro y 0,11% en peso
de azufre.

Un reactor calentade mediante bloques
fué cargado con 100 cc del catalizador, y luego se cargd
en el reactor una nafta ligera de Kuwait que tenia un
punto de ebullicidn inicial igual a 789%C y un punto de
ebullicidén final igual a 1839%C, una densidad relativa
igual a 0,7313 a 202C, un contenido de parafinas del 75%
en vol., un contenido de naftenos del 16,0% en vol., y
un contenido de aromdticos del 9,0% en vol.

Bl esquema de flujo de la instalacidn
fué exactamente igual al esquematizado en el ejemplo 1.
Se hizo trabajar la instalacibén hasta que el catalizador ;
habia sido expuesto a aproximadamente 3 litros de carga
por gramo de catalizador, punto en el que se interrumpid
la experiencia debido a la desactivacidn del catalizador

y disminucién de la produccidén de hidrégeno.

- s ot v e

Las condiciones de funcionamiento eran:

una VEHL igual a 2;0, una presidn de 13,8 a§1 o
- 34037k
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una relacién entre gas y aceite igual a 6,0. La.tempera-
tura fué ajustada continuamente durante la exberiencia,
para hacer un reformado que tenfa un indice de octano,
sistema clear research, igual a 95,0.

La produccién de hidfégeno durante la
experiencia ascendid, por término medio, a 0,036 mBN/litro,
con un pico de aproximadamente 0,038 mBN/litro a los 2,1
litros/g. Sin embargo, la produccidn de hidrdgeno dismi-

nuia rdpidamente al final: habia disminufdo desde un mi-

" ximo de aproximadamente 0,038 mBN/litro hasta aproximada=-

mente 0,033 m3N/1itro al terminar la experiencia.
La velocidad de desactivacidn de la tem~
peratura fué muy importante , e hizo que la experiencia

abortase a aproximadamente 5352C.

Después de la experiencia se recuperd
el catalizador y fué analizado para determinar el conte-
nido de carbono. Se halld aproximadamente 12,9% en peso

de carbono.

Por tanto, esta experiencia pone en
evidencia el importante problema de produccidén de hi-
drégeno e inestabilidad de temperatura, que acompaiia a
la acumulacién de depdsitos carbonosos en el catalizador

de reformacidn para GLP.

Ejemplo 3

Este ejemplo muestra el sustancial per-
feccionamiento asociado con la presente invencién, segin

se aplica a la reformacién del tipo de GLP, especialmente

dado que se presta a resolver los problemas de equilibrio
de hidrégeno y formacidén de depbsitos carbonosos, que

son particularmente agudos para los catalizadores de re-
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formacidén de GLP.
El catalizador empleado en este ejemplo
fué manufacturado segln el método establecido en el ejem~

plo 1, de tal forma que tenfia la siguiente composicién,

a

basada en el peso ael 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 aqui presenta-
das. Ello se hizo con una porcidén del anterior cata-
lizador, llamada en lo sucesivo catalizador D, con el re-~

sultado de que se compuso con €L 0,50% en peso de azufre,
’ -

Otra porcidn de este catalizador, llamada catalizador & en

la discusidn siguiente, fué pre-sulfurada con el resultado

de que se compuso con &l 0,08% en peso de azufre.

Se hizo una experiencia con cada uno
‘de los catalizadores anteriores, en una instalacidn que
tenia un esquema de flujo idéntico al otro esquematizado
en el ejemplo 1, con la excepcibén de que se aifladieron a
la linea de recirculacibén unos lavadores con gran &area
superficial, para controlar con mayor facilidad la ve-
locidad de inyeccidn de azufre en la zona de conversidn.

Se hizo funcionar la instalacion a las
siguientes condiciones: VEHL igual a 1,5, relacidén mo-
lar entre gas de recirculacién y aceite igual a 8,0, y
presién de la instalacidn igual a 40,8 atm manom. La tem-
peratura del reactor fué ajustada para producir aproxi-
madamente 0,0015 mBN,,de gas de recirculacién en exceso
por hora. Esta fltima condicidn fué exigida por el deseo

de mantener la produccidén de hidrdgeno durante las expe-

riencias. | _28—342324
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La carga de la instalacidén fué una

nafta ligera de Kuwait que tenia un punto de ebullicién

inicial igual a 782C y un punto de ebullicidén final igual

a 1839C, una densidad relativa igual a 0,7313 a 202C, un
contenido de parafinas del 75% en vol., un contenido de
naftenos del 16,05 en vols., y un contenido'de arométicos
del 9,0% en vol. 4 la porcién de la carga que se usé
durante la evaluacidn del catalizador D, se afladieron
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 investigacidn de azufre

Catalizador D Catalizador E ‘

ppm de azufre en la alimentacién 300 0
Indice de octano 102,2 103,3
% en peso de Hy producido 0,13 0,10
% en peso de GLP producido 46,3 L2 7
% en peso de Cg#+ L5,1 - 49,3
Temperatura del reactor, 2C 515 '526

ppm en vol. de S en el gaé

separado de recirculacidn

en exceso 71 L2
Hp, mN/litro 0,010 0,008
Gas de recirculacibn en exceso,
mN/1itro 0,018 0,011
Gas del desbutanizador,mN/litro 0,295 0,184

7342324
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Estos resultados indican Que la tempera-

tura de la instalacidén aumentd al disminuir el nivel de

azufre en la alimentacién, cuando se hizo trabajar la

planta de forma que permaneciese en equilibrio de hidrége-

no. Ademds, la reposicidén de hidrdgeno fué significativa-
mente mayor para la experiencia con azufre. Ademés, el
total de gas de recirculacidén en exceso también aumento
en el caso de la adicién de azufre. Lo que es mAs impor-
tante, se reforzd también la produccidén de GLP. Se ha de
observar que la experiencia con catalizador K no estaba
completamente exenta de azufre, debido al hecho de que
siguié a la experiencia con azufre, y, a pesar de los
extraordinarios esfuerzos que se hicieron para liwmpiar,
quedaban ain cantidades significativa; de azufre atrapa-
das en la instalacidn. En consecuencia, seria de esperar
que una experiencia completamente desprovista de azufre
presentarfa aln mayor contraste con la experiencia con

azufre.

La experiencia con catalizador U se con-

tinud durante un total de 116 horas, punto en el que se
interrumpid la experiencia. El andlisis de carbono en el
catalizador gastado mostrd un nivel de deposicidn 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 52 horas, y su nivel de carbono era ya del,

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

veces mds larga que esta Ultima experiencia, esta compo~
gicidn indica una reduccién sorprendentemente acusada de
la velocidad de deposicidn carbonosa, en el procedimiento

de la presente invencidn. 3 4 2 3 2 4

-30 -

t



10

15

20

30
31-8-67

Por tanto, este ejemplo pone de manifieg
to los beneficios de la mayor produccién de hidrégeno,
que proporciona una operacién con equilibrio de hidrdége-
no, menor temperatura y menor velocidad de formacidn de
depésitos'carbonosos, que son caracteristicas extraordi-
narias de la presente invencidm.

Ista solicitud que corresponde a la pre
sentada en los Estados Unidos de América, el dia 27 de
junio de 1966, bajo el n? 560.805 , se acoge a los bene-
ficios del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

dad Industrial.

~-NOTA -

Los puntos de invencién propia y nueva
que se presentan para que sean objeto de esta solicitud
de Patente de Invencidén, en Espafia, por VEINTE afios, son -
los siguientes:

1l.- Un procedimiento mejorado para la

'
produccién de un reformado de alto indice de octano y graﬁ
rendimiento de hidrocarburos normalmente gaseosos que
tienen tres o cuatro 4tomos de carbono, a partir de un
material de carga hidrocarbonado, donde dicho material
de carga e hidrdégeno son puestos en contacto en una zna ;
de reformacidn, con un compuesto catalitico que contiene

un aluminosilicato cristalino finamente dividido, suspen-

dido en una matriz de allmina y que tiene ‘al menos un
componente catalitico activo compuesto con é1, estando

caracterizado dicho perfeccionamiento por efectuar dicho |

¢

]
contacto en presencia de aprox1madamente 10 a aiz iimaaa—s
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mente 5,000 partes de azufre por milldén de partes en
peso de dicho material de carga.

2.- Un procedimiento mejorado segin
la reivindicacibén 1, caracterizado ademds porque al menos
uno de los componentes cataliticos es elegido de los me-
tales del grupo VIII, y compuestos de ellos.

3+~ Un procedimiento mejorado segin
cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado
ademds porque al menos uno de los componentes cataliti-
cos es platino, y esté presente en cantidad comprendida
entre aproximadamente 0,05 y aproximadamente 5,0% en
peso.

.- Un procedimiento mejorado segin
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado

ademds porque al menos uno de los componentes catalfti-

cos es un haldgeno elegido de entre cloro y fluor, y estd

presente en concentracidén comprendida entre aproximada-
mente 0,05 y aproximadamente 2,0% en peso.

5.~ Un procedimiento mejorado segin
cualquiera de las reivindicaciones 1 a L , caracteriza-
do ademis porque el aluminosilicato cristalino es mor-
denita.

6.~ Un procedimiento mejorado segin
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado
ademds porque el contacto con dicho material de carga se

efectia a una velocidad espacial horaria de liquido com-

prendida entre aproximadamente 0,5 y aproximadamerte 5,0, :

a una temperatura comprendida entre aproximadanente 427
y aproximadamente 5932C, a presidn comprendida entre

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

2- 942324
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y con una relacidn molar entre hidrdgeno y aceite com-
prendida entre aproximadamente 2il y aproximadamente
2011,

7.- Un procedimiento mejorado segin
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado
ademnds porque al menos una porcidn del azufre es afiadida
a la zona de reformacién en forma de un compuesto de
azufre reducible, en mezcla con el material de carga.

8.- Un procedimiento mejorado segin
la reivindicacién 7, caracterizado ademds porque el com-
puesto de azufre reducible es terc-butilmercaptano.

9.~ Un procedimiento mejorado segln
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 , caracteriza-
do ademds porque al menos una porcibn del azufre es afia-
dida a la zona de reformacién en forma de un compuesto de
azufre reducible en mezcla con el hidrégeno.

10.- Un procedimiento mejarado segin
la reivindicacién 9, caracterizado ademids porque el com-
puesto de azufre reducible es sulfuro de hidrdégeno.

11.~ Un procedimiento mejorado para i
la produccién de un reformado de alto indice de octano. E

Tal v como se ha descrito en la Memoria§

que antecede y con los fines que se han especificado.

149324
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: lista Memoria consta de treinta y cuatro
hojas escritas a miquina por una sola cara. 6 SEP; 136
Z : Madrid,
P.A.

Alhe Izgbere
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