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Ia presente invencidn se refiere a un procedi- %
miento estable para el reformado catalitico de materiales,
de alimentacidn de hidrocarburos que hisrven esenoialmen~é
te dentro del intervalo de la gasolina. Especificemente, |

5 la presente invencidn se refiere a un procedimiento per- ‘
feccionado para la transformacidn de materiales de alimegf
tecidn que tienen bajo contenido en compuestos aromdticos,
y numero de octano correspondientemente bajo, en prdduc- |
tos que tienen un contenido sustancialmente mds alto.dé -%

10 compuestos aromdticos y un alto nimsro de octano. Laicon~;
cepeidn de la presente invencidn fud facilitada por el - »
descubrimiento de que el medio ambiente asociado a las -
operaciones de reformado convencionales puede ser mndifi-;
cado y controlado de tal manera que pueden ser sustancial
15 "mente inhibidas una serie de reacciones de degradacidn no%
deseadas, con el correspondiente aumento de eficacis, efec
tividad, rendimiento y estabilidad de la operacidn de re-.
formado. Ademds, esta inhibieidn permits poner en prdctica
un procedimiento de reformado con un grado de severidad -
20 que hasta ahora se ha considerado comercialmente impractii
ceble; y, ademds, se mejorz ain mds la selectividad de 1a§
operacidn de reformado porque se evitan los esotéricos - |
cambios estructurales catalf{ticos, de los que se ha compro
bado que son consecuencias inevitables dg la operacidn de
25 un procedimieﬁto de reformado en wn medio ambiente no cogé
trolado. Como se explicard detalladamente mds adelante, :
los componentes del medio ambiente catal{tico cuyas con-
centraciones se ha comprobado que son criticas son el suli
furo de hidrdgeno y el agua. Por lo tanto, la presente ig;
30 veneidn, esencialmente, implica el cestﬁlzes.?tﬁzen-
26.8'.6;%» . -2 - A - : '
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' tracidn de sulfuro de hidrdgeno y agua que se encuentran
i en un medio ambiente de reformado catalitico, con el fin

de minimizar los efectos adversos de las reacciones de

degredacidn, con un simultdneo aumento en rendimiento,

' estabilidad del procedimiento, y selectividad pera las reag
, clones de aumento de calidad asociadas a los procedimien

é tos de reformado.

Es bien sabido en la téenica que los requeri-

" mientos de un procedimiento dptimo para transformar mate-

rinles de hajo octano en materiales de alto octano, con

" pérdidas ninimss en forma de productos no deseables, im-

plica un medio ambiente catalitico especialmente diseiado

y adecuado para favorecer lag reacciones de mejora del -

. material que conducen a parafinas y naftenos, que son los

jcomponentes de las gasolinas y haftas que tienen el mds =

{alto potencial de aumento del ninero de octano. Para las

' parafinag, las reacciones de mejan del material son: iso-

merizaecién, deshidrogenacidn a olefinas, deshidrociclacidn

& compuestos aromdticos, y craqueado . hidrogenante a para

finas de inferior paso molgcular. De todas éstaw, la reac-

' cién de deshidrociclacién produce el mdximo aumento en el

‘nimero de octano,y, por consiguiente, es la preferida. Pa-

ra los naftenos, las reacciones de perfeccionamiento o me-

. jora del material principales comprenden la deshidrogena-
cidn y la igomerizacidn en anillo de los naftenos a com-

%puestos aromiticos; pero el aumento en el Indice de octano

H
‘no es tan espectacular en este caso como en el de la deshi
t
' drociclacién de las parafinas, ya que el ndmero de octano

4

itedrico sin mezela de la mayorfa de los naftenos es ya elg

| vado (en el intervalo de 65 a 80). Por comsiguiente, las
!
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nar wna desificacidn o distribucidn dptima de las reac-
ciones antes mencionadas, empleando generalmente para es—
te fin un compuesto catalitico de usos miltiples que tie
ne al menos un componente de deshidrogenacidn metdlico y;
un componente de accidn deida (esto es, un componente que
favorece las reacciones catalizadas por dcidos). s
No obstante, no ha de suponerse que el cohgé—
guir y controlar esta distribucidn dptima de las réeicéip_EE
nes de mejora del material no tiene problemas. ComoVSquﬁ
de con cualquier grupo complejo de mecanismosde reacciénﬂ

tienen lugar reacciones secundarias competidoras que -com-

. plican las operaciones reales de este procedimiente de :é

formado, y producen efectos no deseables solre la estabi-

" 1idad del catalizador y sobre la pureza y rendimiento del:

producto. Son ejemplos de astas reacciones secundarias:
la desmetilacidn de hidrocarburos para producir metano,

la abertura del anillo de los naftenos para producir hi-i

~ drocarburos de cadena recta de bajo octano, craqueado hi-z

- drogenante excesivo para formar gases ligeros, condensa- ;

cidn de compuestos aromdticos y otros componentes pars -
formar depdsitos carbonosos sobre el catalizador, y poli-.
merizacidn, catalizada por deidos, de olefinas y otros -

componentes muy reactivos, parae producir reaccionantes de

alto peso molecular, que pueden sufrir una deshidrogeng= :

cién posterior, y contribuyen asi a la formecidn de los

- depdsitos carbonosos sobre el catalizador. Un reformado

acertado requiere hacer minimos los efectos de estos fac-

| tores perturbadores. Afiade un factor mds de compiejidad

" a este problems la interdependencia entre el conjunto de .

-+- 342325



reaccliones deseadas y el conjunto de reacciones no desea-
1 das, de tal modo que la seleccidn de las condiciones aprg
. piadas pare minimizar un efecto tiene usualments un efec-

| %o notable sobre el conjunto de reacclones deseadas.

5 : Parsa ilustrar esta interdependenciz, se consi-
. derard la reaccidn de desmetilacidn. Se cree que estd ca-
§ talizade por el componente metdlico de deshidrogenacidn
i del catalizador, que es de fundamental importancia para
! catalizar la deshidrogenacidn de naftenos, que es una reac

10 E cidn deseable. Por lo tgnto, ha de conseguirse un equili-

brio entre el efecto deseado y el efecto no deseadu, 0,

alternativamente, ha de encontrarse wn modo de inhibir la

reaccidn no deseada., Bl procedimiento de la presents inven

cién elige esta ltima solucién, y proporciona un medio -
15 %ambiente catalitico que inhibe la desmetilacidn, asi como
' otras reacciones no deseables, por medio de la accidn del
fazufre sobre los puntos de hidrogenacidn del catalizador.
5 Otro ejemplo mds de esta interdependencia es la
reaccidn de cragueado hidrogenante, que se define como la
20 ginteraecién de un hidrocarburo con el hidrdgeno, que da -
EOOmo resultado la rotura de wn enlace carbono-carbono. Co
?mo gse he indicado anteriormente, se desea algo de craques
'do hidrogenante, ya que produce hidrocarburos de inferior
épunto de ebullicidn, «ue tiene superiores nimeros de octg
25 ;no ¢ inferiores densidades que los hidrocarburos originaw-
gles; pero no se desea el cragueado hidrogenante de los -
goonstituyentes de inferior punto de ebullicidn (es decir,
205 g 08), ya que al menos uno de los productos es un buta-
%no o un hidrocarburo mds ligero, que tienen uwma utilidad
|«

30 imlnima. Es este cracueado de los constituyentes de infexrior

268,67 -5 - 342525 |
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nal son tambidn muy deseadas las presiones parciales de

BTy =

punto de ebullicidn sl que se denomina “eraqueado hidro-
genante excesivo", y ha de ser evitado.rEl procediniento f
de la presente invencidn controls el grado y la clase de
craqueado hidrogenante controlando cuidadosamente los -
componentes de efecto dcido vresentes en el medio ambien—
te catalitico, y por medio de una aplicacidn controladas
del conocido principio de la accidn de masas. Ia apiida—i
cién de este principio se deriva del hecho de que la;rqu
cidn de cragueado hidrogenante consume hidrdgeno, yi_bor;
lo tanto, ajustando la concentracidn de hidrdgeno presen—
te (0 sea, en moles por volumen unitario) en el medic-ampg
biente de reaccidn, esta reaccidn puede ser controlsds.
En la presente invencidn se consigue este control trébar {
jendo a presiones parciales de hidrdgeno que, en la‘técni
ca anterior, se considerd que no eran practicables a cau—i
sa de los efectos adversos de la baja presidn en otras - :
reacciones, como se explicard mds adelente en la Kemo-
ria.

Ha de subrayarse qus en el reformado tradicio- -

1
H

" hidrdgeno bajas, porque las dos principales reacciones daf

megora que aumentan la produceidn de 1fquidos, que son -

. la deshidrociclacidén de parafinas y la deshidrogenacidn

de naftenos, son productoras netas de hidrdgeno, y por 1oi

_ tanto son favorscidas por presiones parciales inferiores -

de hidrdgeno.

Tl principsl obstdculo hasta shora el trabajo
con bhaja presidn ha sido la aceleraoién, a bajas presiones,
de las reaccionss antes mencionadas, que impurifican el

catalizador, de condensacidn y polimerizacidn, que se =

oo 942323
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¢ree cue son las reacciones principalaé‘ mplicadas en la
acumulacidn de depdsitos carbonosos sobre el catalizador,
¥ en la consiguiente degradacidn de la actividad del cata
lizador. Se cree que ecta Fformacidn de carbono impliea,

en parte, gue ciertos hidrocarburos aromiticos son adsorbl
dos sobre la superficie del catalizador de reformedo, rar

ticularmente en los puntos de deshidrogenacidn y aromati

zacidn, ¢ impden el contacto entre estos puntos catalit;

.cemente activos y los materiales gue estdn siendo trata-

dos. Ademds, los materiales aromdticos y olefinicos, en

presencia de wn catalizador deido, sufren reacciones del

tipo de condensacién y volimerizacidn, se depositan sobre
2

el catalizador, y sufren una posterior deshidrogenzciotn

hasta que se forman depdsitos carbonogos. las bajas pre-

' siones favorecen estas reacciones de impurificacidn del

; catalizador, como se musstra mds adelante en un ejemplo

" especifico. Aungue no estd completamente aclarado, se -

' eree setualmente que este favorecimiento se debe al aumen

t0 en la probabilidad de ocolisiones entre icnes carbonio
resultantes de las reacciones de cragueadso y las moldculas

de hidrocarburos, gque producen nucvos iones carbonio de

- peso molecular superior. Este aumento en la probapilidad

i @5 causado por la relativa escasez de dtomos de hidrdzeno

. (debida a la baja presidén parcial de hidrdgeno) que, & -

. las presiones superiores usadas convencionalmente, "conge-

la" la reaccidén eliminado el idn carbonio. Ldemds, una ba-

ja presidn parcial de hidrdgeno, como suprime el craqueado

' hldrogenante, tiende & permitir gue los precursores de es

tas reacciones secundarias no deseadas se depositan sobre

el catalizador, mientras que ordinariamente la elevada -

-7 - 3&2525
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actividad de craqueado del catalizador tenderia a mante-
ner al catalizador relativamente libre de estos materiales
precursores de depdsitos carbonosos. En cualquier caso,
este aumento en la impurificacién a bajas presiones da = .
como resultado una disminucién en la actividad del catali
zador, con..la consecusncia de que &s necesario compsnsar '

esta desactivacidn. Usualmente, el método para compensar-

le implica aumentar la temperatura de reaceidn. No obstan

te, esto tiende, a su vez, a favorecer el craqueadé;@idngf

genante en mayor grado que las reacciones de deshidrogeng

- oidn y deshidrociclacidn. Por consiguiente, tiene lugar

mayores pérdidas en forma de gases ligeros, ¥y aumentq;el
consumo de hidrdgeno y disminuye el rendimiento. Adamés,

la velocidad de impurificacidn del catalizador aumenta -

- exponencialmente a medida que aumenta la temperatura. Es

evidente, por lo tanto, que el elevar la temperatura de
reaccidn no es una forma nuy satisfactoria de compensar
la desactivacidn del catalizador.

Se ha descubierto ahora gue las reacciones aso-
ciadas 2 la impurificacidn del catalizador de reformedo -
pueden ser inhibidas por medio de una seleccidn singular .
o Unica del medio ambiente catalitico. Asi, no sélo es -
posible, sino altamente deseable, trabajar a presgsiones -
sustancialmente inferiores & las que actualmente son pragi
ticables comgrcialmente. Le presente invenecidn, como serd
explicedo mds adelante con detalle, implica la combinaciéﬁ
de cantidades seleccionadas de sulfuro de hidrdgeno en el?

medio ambiente de reaccidn con le exclusidn sustancialmen-

~te completa de agua del medio amblente de reaccidn. Esta

combinacidn de condiciones para el medio ambiente de reagi

- 342325



cidn inhibe la formacidn de depdsitos carbonosos en todas
las condiciones de trabajo del reformado. Se pone en evi=-
dencia de un modommr$ notable por el hecho de que se hace
maxime la produccidn de 054 a bajas presiones parcialesg
5. © de hidrdgeno, caso en-que, como se ha indicado anteriom-
mente, ha existido un problema sustancial de impurifica-
cién del catalizador.
" Ha de resaltarse en este punto que es sabldo -~
que una reduccidn en la presidén parcial de hidrdgenc sen
10 ~ der{a a favorecer las reacciones de me jora deseadas; pero,
en la téenica, siempre se he comprobado que esto es co-
| nercialmente impracticable e inconveniente, a causa, como
; se ha explicado anteriormente, de la mayor velocidad Ge
' formacibn de depdsitos carbonosos sobre el catalizador,
15 ; eon el simultdneo descenso en la calidad del producto y
el consiguiente requerimiento de una mayor temperatura
g para compensar ésto. Por lo tanto, no es el simple recong

!
" cimiento de que es deseable trabajar a bajas presiones de

| hidrdgeno lo que constituye la esencia de la presente in-
20 vencidn; sino, mds significativamente, el conseguir un

. trabajo razonablemente estable en estes condiciones. Y es

- ésta estebilidad, que puede ser medida en términos de -

Z estabilidad de la temperatura de reaccidn, la que es una

écaracteristica egencial de la invencidn, como serd demos-

25 " trado en los ejenmplos anexog a la misma.

Por consiguiente, sg un objeto de la presente

i inveneidn proporcionar un mecanismo para inhibir la forma-
cidn de depdsitos carbonosos sobre un catalizador de refor

mado durante upa operacidn de reformado. Un objeto relacig

v oo e

nado con éste es proporcionar un procedimiento de reformado

o- 342325

30

26.8.67



10

15

20

25

30

56.8.67

de alta actividad que hace ndximas las producoiones de
054, que es estable a una presidn menométrica de desde
aproximadamente 3,4 hasta aproximedamente 24,8 atmdsfe-
ras, mientras se trata una gasoline de amplio intervalo
Ge ebullicidn o una fracecidn seleccionada de la misma.
Un objeto corolario es proporcionar un procedimiento de
reformado muy activeo, estable y selectivo que propﬁrbig
na relaciones de¢ alto rendimiento-nimero de octano é:ba-}
ja presidn, y que puede trabajar sin necesidad de uﬁa:rgi
generacidn freclhente. B

Por consiguiente, la presente invencidn pfé;
porciona un procedimiento de reformado catalitico ﬁé:&egi
cionado, en el que un material de alimentacidn de_hid?o-'
carburos es puesto en contacto, a tempesratura y prési5n
glevada y en une zona de reformado, con un 'gas que con—
tiene hidrégeno y con un compuesto catalitico que compren
de un components metdlico del grupo dsl platino y un com
ponente de dxido inorgdnico refractario, caracherizdndo~
se dicho perfeccionamiento por efecituar dicho contacto en
un nedio ambiente esencialmente desprovisto de agua, ¥y en
presencia de desde aproximadamente 10 hasta aproximada-
mente 3000 partes en peso de azufre por milldn de partesf
en peso de dicho material de alimentacidn.

Preferiblemente, la operacidn de reformado se
lleva & cabo'a una presidn en el intervalo de desde 3,4
hasta 24,8 atmdsferas. |

Segin otras caracteristicas preferidas de la
presente invencidén, el material de alimentacidn es uno
que hierve en el intervalo de la gasolina y que contiene '

menos de aproximadamente 5 martes 35r millén en E;so de

232
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compuestos que contienen oxigeno, calculado en forma de
agua equivalente; el compuesio catalitico contiene un -
componente de haldgeno combinado, y las condiciones de
raformado incluyen una temperatura en el intervalo de -
aproximadanente 4542C.a aproximmdamente 5662C, una velo-
cidad espacial horaria de liguido de desde aproximadamen
te 1,0 hasta aproximadanmente 5,0, una relacidn molar de
hidrégeno a material de alimentacidn de desde aproximada

mente 4 hasta aproximadamente 12, ¥y una presidn de desde

aproximadamente 5,1 hagta aproximadamente 20,4 aimlsle~

aSe

Como se ha indicado anteriormente, hay wia Juer
te cvidencia de que la degradacidn de actividad observada

en los catalizadores de reformado ez causada fundamential-

" mente por la acumulacidn de depdsitss carbonesos gobre el

catalizador, depdsitos que resguardan de los reaccionantes
los puntos reactivos del catalizador. Se ha descubierto
ahora que la presencia de cantidades controladas de azu-
fre en el medio ambiente de reaccidn, preferiblemente en
forma de sulfuro de hidrdgeno, retrasa sustoncialmente la
formacidn de estos depdsitos carbonosos. Se cree que el
sulfuro de hidrégené es adgorbido por los puntos de plati
no del catalizador, compitiendo as{ para alcanzar dichos
puntos con las sugtancias precursoras de coque, hasta que
aparece una situacidn deeguilibrio dindmico entre el sul-
furo de hidrdgeno adsorbido y el sulfurc de hidrdgeno li-
bre en ol medio ambiente catalitico. Se cree tambidn que
este adsorcidn dindmica de sulfuro de hidrdgeno tiende a
"harrer" las sustoncias precursoras de coque del catali-

zador, a causa de la mayor afinidad del sulfurc de hidrd-

. 342325
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geno para los puntos activos, y a cauéJrééi efecto dilu-
yente del sulfuro de hidrdgeno que se concentra en la su-~
perficie del catalizador. Ademds, no parece que la presen
cia de svlfuro de hidrdgeno en concentracidn controlada
afecte sustancialmente a2 la actividad de deshirogenaciéng
de estos puntos del platino. Tambidén se ha descubierto
ahora que s86lo la presencia de sulfuro de hidrdgends no

es adecvada. Ademds, el medio ambiente catelitico La de
estar sustancialmente desprovistods agua o de coméhéstos?
que producen agua en las condiciones que se mantienéﬁ en :
la zona de reformado. Este requerimiento de la excluéién;
de azua estd justificado wmor dos observaciones. I.av'15:6:'11115_5_‘j
ra 68 que la presencia de incluso pequeliag cantidadGdee:
agua & bajag presiones parciales de hidrdgeno tiende a
favorceer un crajueado hidrogenante excesivo, con la co-
rrespondiente mayor produccidn de iones carbonio, que,
como 86 ha explicado anteriormente, ébn'precursores de
las reacciones de formacidn de depdsitos carbonosos. Ia
gegunda es que la nresencia de ague ¥ s:liuro de hidrégg
no en el medio ambiente de reaccidn tiende a favorecer -
ol desarrollo de cristalitos metdlicos no deseados, que
rednze ol nimero de puntos metdlicos disponibles asocia-
dos con el catalizador, y, por consiguiente, a desactivaré
el catalizador para las regcciones de mejora principales |

de interds, ya que se cree que éstas estdn conbroladas -

- por los puntos metdlicos. En resumen, por lo tanto, la ;

presente invencidén tuvo su origen en el descubrimiento de

. que la presencia de concentraciones controladas de sulfu~
- ro de hidrdgeno, juntamente con la exclusibn de agua, re-,

~ duce sustancialmente la velocidad de desactivacidn obser-

e- 342325



tino, y aue este efecto veneficioso se pone de wanifiesto
notablemente a bajas presiones rarciales de hidrdgeno.
Es convenients definir varias de las cxpresio-
5 . neg y frases utilizadas en la presente Memoria descrip~
tiva. I expresidn "intervalo de ebullicidn de la gasoli
na se emplea en relacidn con una mezcla de hidrocurburos
que hierve en un intervalo que tiene un limite supcrior
de aproxinmadamente 20492C o aproximadamente 2192C. Lo ax-
10 presidn "nafta" se refiere a una fraceidn seleccionzda
de un destiladé de intervalo de obullicidn de la zasolina,
{ ¥y zeneralmente tiene wn punto inicial de ebullicidm de -
desde aproximadanente 662C hasta aproximadamente 127120,
v un punto final de ebullicidn en el intervalo de aproxi
15 . madamente 1772C a aproximadamente 2328C. La expresidn -
tfraceidn o destilado de hidrocarburo" se refiere a una
parte de un crudo de petrdleo, de una mezecla de hidrocar
buros, de un destilado de alauitran de hulla, o de un -
aceltc de pizarras, gue hierve dentro de un intervalo -
20 dado de temperaturas. La expresidn "en nresencia de azu-
fre" se refiere a la situacidn en la que el azufre, pre~
sente generalmente en forma de sulfuro de hidrdgeno, sc
| encuentra en nezcla Intima con los reaccionantes en la
zona de reformado, y la cantidad toial de azufre dades se
25 ; refiere a la cantidad total de azufre eéuivalente en los
; compuestos que contienen azufre que venetran en la zone

de reformado desde cualquier fuente. Las concentrazciones

de azufre dadas en la Hemoria se calculan como partes en
peso de azufre por milldn de nartes en peso de material

30 de alimentacidn (ppm), y se dan con respecto a azufre -

26.8.61 | - 13 - 342325
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glemental, ain cuando el azufre esté préééﬁ%e en forma
de un compuesto. Ia expresidn "sustancialmente desprovis—
to de agua", se refiere a la situacidn en la que el totai
de agua y compuestos gue producen agua que entran en ls
zona ds reformado procedentes de cualquier fuente es inré
ferior a 20 ppm en peso, bvasadas en el material de alimeg
tacidn de hidrocarburos, calculadas como peso equivalen—
te de agua, y preferiblemente sustancialmente nenog de —;
esta proporecidn. La expresidn “"compuesto que contiéhe azg
fre reducible" se refiera un oémpuasto que produce Sulfg'
ro de hidrégeﬁo en las condiciones que predominan on la
zona de reformado ¥y que no contiene oxigeno. la expresién
"gelectividad", cuando se splica a una operacidn do re-
formado, se refiere a la capacidad del procedimiento para
favorecer reacciones mejoradoras del nitmero de octano y
pare inhibir reacciones no deseadas. Ia expresién "activi
dad", cuando se aplica a una operacidn de reformado, se
refiere a la capacidad del procedimiento para dar un pro -
ducto de la calidad requerida, medida por el nimero de
octano. Ia expresidn "estabilidad", cuendo es aplicada -
a un procedimisnto de reformado, se refiere a la veloci-
dad de cambio de los pardmetros de operacidén asociados -
al procedimisnto. Por ejemplo, una medida corriente de 1a:
establlidad es la veloecidad de camblo de la temperatura
del dispositivo de reaccidn que se requiere para mantensr.
una calidad dada en producto final; cuanto mds pequefia —
es la velocidad de veriacién mds estable es el procedi-
miento. Ia expresiém "componente metalico del grupo del

platino" comprede todos los miembros del grupo VIII de

la Table Periddica que tienen un peso atdmico mayor de

CTT342325
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100, as{ como los compuestos y mezclas de cualquiera de
ellos, La "velocidad espacial horaria de liquido" se de-
fine como el volumen del 1fquido de referencia que cir-
cula gsobre el lecho de catalizador por hora, dividido -
por el volumen de catalizador dispuosto dentro de la zona
de reasceidn.

Los materiales hidrocarbonados gque pueden ser
convortidos segin el procedimiento de l2 presende inven-
cifn comprenden las fracciones de hidrocarburos que con-
tienen naftenos y parafinas. Los materiales preferidos

son los que constan esencizalmente de maftenos y rarafi-~

nag, sungue en algunos casos puede haber también presen-

tes compuestos aromditicos y/o olefinas. Esta clase prefe
ride incluye las gasolinas de destilacidn directa, gasoli
ngs maturales, y similares. Por otro lado, frecuentemente
es ventajoso introducir gasolinas craqueadas térmica o
cataliticamente, o fracciones de las mismas de superior
intervalo de ebullicidn, en el procedimiento de reformado
de la wnresente invencidn. Pueden utilizarse también mez-—
clas de gasolina de destilacién directa o gasolina craquea

da. El material de alimentacidn de gasolina puede ser una

¢ gasolina de amplio intsrvalo de ebullicidn que tiene un -

. punto inicial de ebullicidn de desde aproximademente 102C

hasta aproximadamente 382C, y un punio final de ebulli-
cién en el intervalo de desde aproximadamente 1692C a ~
2192C, o puede ser une fraccidn seleccionada de la misma,
que'usualmenta serd una fraccidn de superior intervalo

de ebullicidn, & la que ge denomina cominmente nafta pesa

da. Es también posible introducir en el procedimiento de

la presente invencidn hi(ilrocar‘:)uro31:2;00;7 ogmezc]ﬁs de ~
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hidrocarburos, usualmente parafinas 6 naf%eﬁos, que se
desea convertir en compuestos aromdticos. Como se demos-
trard por medio de un ejemplo especifico, el procedimien-
to es marticularmente aplicable a la conversion de para—é
finas aciclicas en compuestos aromiticos. Ha de indicar-g
se también que el procedimiento de la presente invqnciénf
no depende, en cuanto a su eficacia, de la presencia de
una concentracidn especificada de naftenos en el matérial
que se introduce en el procedimiento, aungue estbs,pomr
puestos, cuando estdn presentes, son fdeilmente converbi-
dos en los compuestos aromdticos correspondientes. Eéta
capacidad para ciclar parafinas aciclicas por deshidroge-
nacidn con rendimientos aceptables y en condiciones esta—
bles constituye wna singular ventaja de la presente inven.
cidn. |
Ventajosamente, el material.de alimentacidn su-
ministrado al procedimiento de la presente invencidn es
controlado cuidadosamente con respecto a concentraoionag '
de compuestos que contienen azufre y que contienen oxige-
no presentes iniclalmente. En general se prefiere que la
concentracidn de azufre sea reducida 2 menos de 10 ppm.
calculadas on forma de azufre. No ha de considerarse que
esto excluye la posibilidad de que la concentracidn de -
compuestos que contienen azufre que ya se encuentran en
el material dé,alimentaeién pueda ser cuidadosemente ajug.
tada para proporcionar la proporeidn requerida de aszufre .
el medio ambiente de reaccidn. No obstante, este Wltimo
método es diffecil de controlar, y, por comsiguiente, no
se prefiere. In cualquier caso, se prefiere que lé concen -
tracidn total de agua y de compusstos que producen agua-~z

e 34232
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sea reducida a al menos 10 ppm., calculadas en forma de
agua equivalents, y, mds preferiblemente, & sustancial-
mente menos de ésto. Estas restricciones son doblements
significativas en una realizacidn preferida de la presen
5 ? te invencidn, en la que hidrdzeno gaseoso contenido en
el efluente procedente de la zona de reformado es separa
do de los demds constituyentes en una zona de separacidn
de alta presidn y es reciclado a la zona de reformado,
porque el agua y el sulfuro de hidrdgeno son tambidn ¥e—
10 ciclados con el gas rico en hidrdgeno. Por consiguiente,
pequefias cantidades de estos materiales en la corrients
de entrada o alimentacidn pueden, si el procedimiento no
es controlado cuidadosamente, conducir a grados de equi~
librio sustancisles en la corriente de reciclo. }Mds ade-
15 . lante se expondrdn los métodos para controlar la concen-
tracidn de estos constituyentes.
In general, por tanto, se prefiere reducir pri-
mero la concentracidn de azufre y oxigeno del material de
f alimentacidn a valores muy bajos, y después inyectar una
20 i cantidad controlada de compuesto gque produce sulfuro de
~ hidrdégeno. Puede ser utilizado cualquier compuesto que -
contiens azufrs reducible, que no contiene oxigeno, y que
i se convierte en sulfuro de hidrdgenc por reaccidn con hi-
i drdgeno en las condiciones de la zona de reformado. Esta
25 j clase incluye: mercaptanos alifdticos tales como el etil
5 mercaptano, propil mercaptanos y butil terciario mercapta

no; mercaptanos aromaticos tales como el tiofenocl y deri-

! vados; mercaptanos de cicloalcano fales como el ciclohexil
mercaptano; sulfuros alifdticos tales como el sulfuro de

30 etilo; sulfuros aromdticos tales como el sulfuro de fenilo;
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disulfuros alifdticos tales como el disulfuro de butilo
terciario; disulfuros arométicos tales como el disulfuro
de fenilo; ditiodcidos; tioaldehidos; tiocetonas, y com- -
puestos heterociclicos de azufre tales como los tiofenos;
y tiofanos. Ademds, pueden utilizarse, si se desea, azu—f
fre libre o sulfuro de hidrégeno. Usualmente, el aditivo
preferido es un mercaptano, tal como el mercaptano de hﬁe}
tilo terciario, por razones de coste y conveniencia.

Ta concentracidn de azufre equivalente que héyi»
presente en la zona de reformado es wpa funcidn mds bia@f
compleja de la proporcidn de sulfuro de hidrdgeno que -0s-
reciclada en el gas rico en hidrdgeno, de la composicféﬁ
del material de alimentacidn, de la concentracidn de éﬁ;‘
furo de hidrdgeno en la corriente de producto, de la éb—f
tividad del catalizador, y de las condiciones dsl proce—
dimiento de reformado. Congiderando todos estos factores,
la proporcidn total de sulfuro de hidrdgeno y de compueg:
tos de azufre reducible que entrs en la zona de reforme~-
do procedente de todes las fuentes, ha de estar, en tér-
mninog de azufre equivalente, en el intervalo de dessde ~
aproximadamente 10 ppm. hants amroximadamente 3000 ppm,

y preferiblemente en el intervalo de desds aproximadamen-
te 15 ppm hasto aproximaderente 2000 ppm en peso, con -
rdapecto al material de alimentacidn. En otra reslizacidn
proferida, en la que una parte sustancial del gas de hi=- '
drégeno del efluente procedente de la zona de reformado
63 reciclada a la zona de reformado sin tratamiento adi-
cional, en el material de alimentacidén estard contenido
un compuesto de azufre reducible en une proporeidn que vg;

ria entre aproximadamente 10 ppm y aproximadamente 1000 e;
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ppm en peso de azufre equivalente.

Como se ha indicado anteriormente, en ol proce

dimiento de la vresente invencidn se emplea un cataliza-

dor cue contiene un componente metdlico del grupo del pla
tino, Aunque sme prefiere el platino, el catalizador pucde
contener otros metales del grupo del platino, tales como
paladio, rodio, rutenio, osmio e iridio. IL coxmponcnte ~
mnetdlico del grupo del platino puede encontrarse, en el
compuesto catalitico final, en forma de halogenuro, suifu

ro o sub-sulfurc. Se conmprende que los componentes metéli

cos no gon de efecto exactamente equivalente. Generalments,

la cantidad de componente metdlico mezclado con el catali

. zador ¢s pequelia comparada con las cantidades de los de-

mds componentes combinados con él. El platino y/o paladio

* por ejemplo, u otros metales del grupo del platino, com-
Q & ?

prenden generalmente deade aproximadamente 0,01% hasta -

aproximadamente 3,0% en peso del catalizador total, cal-

culado sobre una base clemental, y usualmente desde apro-
ximadamente 0,1% hasta aproximadamente 2,0% en peso.
Cualquiera que ses el componente metalico, geng

ralmente estd mezeclado con un Sxido inorgdnico refracta-

rio, tol como alimine, silice, dxido de zirconio, dxido -

. de magnesio, dxido de boro, Sxzido de torio, Sxido de tita

 nio u dxido de esironcio, y mezclas de dos o mds, inclu-

y

yendo silice-alimina, 2limina-ézido de boro, & sflice-aly

i mina~8xido de zirconio, otc. Se comprendwd que los dxidos

inorgdnicos refraciarios expuestos anteriorments sélo -

: ilustrativos, y no limitativos, del procedimiento de la

invencidn., Se entiende también que estos $xidos inorsdni-

cos refractarios pueden ser fabricados por cualquier méto

v 342325
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do adecundo, incluyendo métodos de fabricacidn por sepa-

rado, sucesivos o de coprecipitacidn, o pueden ser sustan
cias naturales, tales como las arcillas, o minerales que
pueden 0 no ser purificados o activados con un tratamien~

5 {0 especial. El Jdxido inorgdnico refractario preferido - '
para su empleo en el procedimiento de la presente inven—
cidn comprende alimina, bien en mezcla con cualquiera qéii
los 6xidos refractarios antes mencionados, o como Ynico.
componente del material refractario seleccionado vara go-

10 tuar como soporte de los componentes metdlicos cataliti=
camente activos. La expresidn "alimina" quiere decir 6xid§,
de aluminio poroso en todos los estagoé de oxidacidn 3. on.
todos los estados de hidratacidn, asf{ como hidrdxido de:
aluminio. La alimina puede ser preparada sintéticamente

15 o ser natural, y puede ser de tipo cristalino o de gel.-
Cualquisra que sea el tipo de alumina-empleado, puede ser
activada antes de su empleo por medio de uno o mds trata-
mientos, incluyendo el secado, caleinmcidn o tratamiento

~ con vapor de aguz. Puede encontrarse en una forma conoci-.

20 da como alimins activada, alimina activada del comercio,
alimina porosa o gel de alimina. Las varias formas de la
alimina son conocidas por muchos nombres de fdbricas y
nombres comunes, y se congideran inclufdas todas estas -
formas.

o5 La alimina puede ser preparads afiadiendo wn - .
reactivo alecalino adecuado, tal como el hidrdxido de amo-%
nio, & una sal de aluminio tal como el cloruro ds aluminié
o nitrato de aluminio, en una cantidad suficiente para - :
formar hidrdxido de aluminio que, 8l ser secado, es con- ;

30 vortido en aldmina. Ia alimina puedezez} tfrgfrzmga en-é

26.8.,67 - : - 20 ~
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cualguiser forma deseada, tal éoho esferas,.ﬁildoras, eX-
trufdos, polvo o grdnulos. Una forma preferida de la ald-
mina es la esfera, y pueden sor fabricadas esferas de ald
rina adecuadas por cualyuiera de los métodos conocidos.
La alimina secada es caleinada inicialmente a un: tempera
tura de desde aproximademente 4542C hasta aproxinadamente
5662C, durante un periodo de al menos aproximadamento tna
hora, y despuds a una temperatura elevada de desde apro-
ximadamente 59320 hastae avroximadamente T7602C, y durantbe
un tiempo suficiente ara disminuir el contenido de na-
terias voldtiles de la alumina calcinada hasta uma concen
tracidn inferior a aproximadamente 2,0% en peso.

Un catalizador yreferido para el procedimiendn
de la presente invencidn conticne tembién haldgeno com-
binado. Este haldzeno combinado puede ser o bien flidor,
cloro, bromo o yodo, o sus mezclas. El fldor y el cloro
son preferidos o causa de sus superiores caracterisiicas
de mezolado o composicidn ¥y de su Ffdcil disponibilidad.
El haldgeno puede ser afindido al material de soporte cal
cinado de cualquier manera adecuada, de tel modo gue de
lugar a un compuesto final gque contiene aproximadamente
0,1% 2 aproximademente 1,5%, y preferiblemente aproxima
damente C, 455 o aproximedamente 0,9% en peso de haldgeno,
calculado como elemento.

Bl componente del grupo del platino tambidn -
puede sor incorvorado en el compuesto catalitico de cual
quier forma zdecuada; por ejemplo por impregnacidn o vor
coprecipitacién con un compuesto apropiado del zrupo del
platino, tal como el dcido cloroplatinico, cianuro de pla

tino, hidrdxido de platino, sulfato de platino, sulfuro
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de paladio o cloruro de paladio. El platino es el compo-

nente preferido, y generalmente se afade al matsrial de
soporte mezclando conjuntemente éste Ultimo con una disg .
lucidn acuosa de deido cloroplatinico. Despuds de la im-g
pregnacidn, el material compuesto es secado, y usualmen-
te es sometido @ una calcinacidn a alta temperatura, o
a una oxidacidn. De modo similar, sobre el compuesto ré;'
sultante pusde llevarse a cabo, si se desea, un tratamien
to adicional, al como de reduccidn y/o sulfuracidn. 7
Los hidrocarburos pusden ser reformados segﬁn-
el procedimiento de la invencidn utilizando procedimien-—.
tos de los tipos de lecho fluidizado, de lecho fluidiza '
do-fijo, de suspensoide, o de lecho mdévil., No obstants,
se prefiere utilizar procedimientos de lecho fijo, furnda
mentalmente porgue las operacionss de este tipo tienden
a minimizar las pérdidas por desgaste’ del catalizador rg
lativamente caro. Un nétodo de lecho fijo comprende pre-—
calentar un gas rico en hidrdgeno y un material de ali-
mentacidn de hidrocarburos hesta le temperatura de conver
sidn, v hacerlos pasar, en me zcla con un componente que
contiene azufre reducible, a travds de varias zonas de ~
reaccidn sustancialmente adiabdtica que contienen un caty
lizador del tipo explicado en la llemoria. Fl componente -
que contiene azufre puede ser afindido continuamente o de
modo intermiténte. E1l componente que contiene azufre pue—
de ser afiadido a la zona de reaccidn en la entrada al ca-
talizador; puede ser afindido en un punto situado aguas - i
abajo con respectio a la entrada a la zona de reaccilén, &,

cuando se utilizan varios dispositives de reaceidn, pueds

'
5

.

ser introducido en el primer dispositivo de reaccidn o

“®- 34939AR
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en cualguier otro de los dispositivos de reaccidn; o pue
de ser introducido en varios de los dispositivos de reag
cidn, o en varios puntos en la misma zona de reaccidn.
Los hidrocarburos reformados son recuperados, y un gas =
rico en hidrdgeno es separado y reciclado a la zona de
reaccidn. Eatd incluido en el alcance de esta invencion
introducir el componente que contisne azufre en este gaa
de reciclo rico en hidrdgenoc. O bien, en los procodimien
tos en 1los que el gas rico en hidrdgeno es introducido

a partir de wna fuentc extrafia, estd inclufdo en el al-
cance de esta invencidn introducir el componente gue con-
tiene azufre en esta corriente de gas rico en hidrdgenoc.
Otro tipo de procedimiento de lecho fijo gue es particu-
larmente adecuado para clertos tipos de operaciones com-
prende hace nasar el material de alimentacidn de hidro-
carburos, juntamente con hidrégeno y la cantidad reque-
rida de componente que contiens azufre, & través de tubos
gue contienen el catalizador. También en este caso el -
producto reformado es recuperado, y el hidrdgeno es seng
rado o reciclado a la zZona de reaccidn.

Usualmente, el modo mic conveniente de afindir
el componente nue contiene azufre a la zona de reformedo
es mezclarlo con el material de slimentacidn de hidrocar-
buro gque la atraviesa. Otro mitodo es afiadirlo a la zona
de reformado independientemente del material de alimenta
cidn, perod mismo tiempo el hidrocarburo estd siendo re-
formado, como se ha dicho anteriormente en la liemoria.
Otro método mds es afladirlo al sas rico en hidrdgeno que
entra en la zona de reaccidn.

Estd inclufdo en el alcance de la nresente in-

- 342325
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vencidn el purificar el gas de reciclo rico en hidrdgeno,

con el fin de separar sustanclialmente todo el sulfure de
hidrdégeno y ¢l agua presentes. Despuds serfa inyectade - -
en la zona de reaccidn, por cualquiera de los métodos an—z
deriormente enumerados, la cantidad requerida de compuas=-
to de agufre reducible. La ventaja de este recurso es el :
obviar el complicado problema ds controlar la corrientél‘a
de reciclo para impedir la formacidn de cantidades exce~ -
sivas de sulfuro de hidrdgeno y pariticularmente de agu@;'&
Los mecanismos adecuados para comseguir ésto incluyen ha-
cer pasar el zas de:mciclo sobre sgodio de éievada drea. su-
perficial, aliminosilicatos, tamices molecularas, alﬁmina,
zel de silice o resinas cambiadoras de iones, y la exﬁ;&gt
cidn por disolventes con uﬁ disolvente Qrgénico tal como
sl dietileno glicol o la dietanolamina. Ha de indicarse
también que es posible poner en'précfica la presente ine °
vencidn utilizando hidrdgeno de un solo uso con la canti-i
dad deseadas de compuesto de azufre reducible, afiadido de
cualquiera de las maneras anteriormente indicadas. No obg
tante, la economia de este procedimiento le hacen mucho -
nenos deseable que en el caso en que al menos es recicla-z
de una parte del gas de hidrdgeno del efluente proéedente}
de la zZona de reformado.

Como se indicd antoriormente, se consigue una
operacidn estable utilizando el procedimiento de la pre-
sente invencidn a presiones preferiblemente en el interva

lo de desde aproximadamente 3,4 hasta aproximadamente -

f 24,8 atmdsferas, y mds ventajosamente & desda aproximada—’

" mente 5,1 hasta aproximadamente 2Q4 atmdésferas. La elec-

’
3

cidn exacta de la presidn de trabajo dentro de estos inw-
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tervalos se hace fundamentalmente en funcidn de las ca-
racterfsticas del material de alimentacidn particular -
que estd siendo tratado. Por ejemplo, ha sido consezuida
una operacidn estable para uma nafta ligera de Kuwait a
6,8 atudsferas, como se mostrard en los ejemplos.

Lz temperatura requerida en la zZona de reformg’
do es generalmente inferior a la requerida ea una opera-
cidn similar convencional a alta nresidn. llasta ahora,
cuando se requeria un alto octano, la prdctica era traba~
jar a superiores temperaturas con el fin de producir nmas
cragueado hidrogenante de las parafinas, y concentrar asi
los compuestos aromdticos disponibles en la corriente de
producto. En el procedimiento de la presente invencidn -
se emplea una temperatura adecuvada en el intervalo de -
desde aproximadamente 42%9C haste aproximadamente 5932C,
¥ preferiblemente desde aproximadamente 4542C hasta aprg
xinadamente 56692C,

Tl procedimiento de la presente invencidn se
hace trabajar adecuadamente a uvma velocidad espacial ho-
raria de 1fquido en el intervalo de aproximadomente 0,5

hasta aproximadamente 15,0, y preforiblemente en el in-

tervalo de aproximadamente 1,0 hasta aproximadamente 5,0

. Ademds, la proporeidn de gas rico en hidrdgeno introduci~

1

da juntamentse con la corriente de hidrocarburos es desea-

‘* blemente degsde aproximadamente 0,5 hasta aproximadamente

' 20 moles de hidrdgeno por mol de hidrocarburo, ¥ preferi

blemente desde aproximadamente 4 hasta aproximadamente -
12 moles de hidrdgeno por mol de hidrocarburo.

Una caracteristica extraordinaria del procedi-

miento da la presente invencidn es 3 Z;cz 1‘362a55_a -
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con que ha de ser regenerado el catalizador

~

. Hasta aho-

ra, las operacioncs a baja presidn han requerido zrandes
instalaciones de regensracidn si el catalizador asocciado

nebfa de utilizarse durente un periodo econdmico de tiegﬁ
po. Bl procedimiento de la presente invencidn, como con-;

sigue buena estabilidad a baja presidn con el consiguieg‘

te bajo Indice de impurificacidn del catalizador, pueds -

montarse sin instalaciones caras de regeneracidn, talesi‘

como dispositivos de reaccidn de lecho oscilante, congi- -

guiendo asi grandes ahorros en la.inversién inicial. Un .
incentivo mds para evitar la regeneracidn frecuente es . -
el peligro sustancial de inyectar pequefias cantidades“@q”
agua en el sistema, nor la operacidn ds regenerqeién,fé'
causa de wn purgado ineficaz o ineficiente después de -

que la operacidn de oxidacidn del ciclo de regeneracidn

ha finalizado. Como se indicd anteriormente, la presen—

cia de incluso cantidades pequeflas de agua en el sistema .

puede poner en pelizro la estabilidad del procedimiento

de la presente invencidn. Por consiguiente, han de tomar
56 severas pracaucionss para asegurarse de que el siste-

ma estd sustancialmente desprovisto de agua daspuds de - -

las poco frecuenies operaciones de regeneracidn.

Ha de entenderse que la seleceidn de los conjun

tos partioulares de las variables de trabajo de este pro-.

cedimiento dependen al menos parcialmente de las caracte~:

ri{sticas fisicas y/o quimicas del waterial de alimenta-
cidn nue se comete a tratamiento.

Los ejemplos siguientes se dan para ilustrar -

adicionalmente el procedimiento de la presente invencidn,

y las ventajas que se desprenden de la misma, y no se pre

--342323
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EJEMPLO I

In este ejemplo se muestra el efecto de la re—
duccin de presidn en ol tratamiento de wna nafta ligera
de Fuwait utilizando un catslizador de reformado conven=
clonal,

Tl catalizador fué preparado utilizando csfe-
ras de aldmina de 1,6 mm. que contenian 0,90% en peso de
cloruro combinado. Lac esferas fueron mezcladas intimamep

te con una cantidad suficiente de una disolucidn acuosa

de dcido cloromlatinico, en una proporeidn que da 0,75%

. en peso de platino, calculado como elemento. Las gaferas

inpregnadas fueron secadas después, y posteriormente o=
i metidas & una oxidacidn a2 alta temperatura. El compuesto
i fué sometido despuds a un tratamiento de reduccidn a alta
| temperatura en una atuésfera de hidrégeno. Este tratamien

Z o de reduccidn fué seguido por un trotamiento de sulfu-

5 racidn a alte temperatura, cue implicaba someber cl com-

>puesto catalitico a wna aitmdsfera due contiene sulfuro de
, hidrégeno. El compuesto catalftico resultante contenfa -

Z 0,75% en peso de platino, 0,90% en veso de cloruro calcu-
flado como elemento, y avroximadanente 0,01% en peso de -~

%azufre, calculado como elemento.

: Fl material de alimentacidn de este ejemplo cra
%nafta ligera de Kuwalt especialmente preparads que tenia

zla composicidn que se musstra en la Tabla I.

§ 342325
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TABLA I - FAFTA LIGERA DE KUWAIT

Peso especifico a 202C 0,7238
Destilacidn ASTH de 100 ml, 2C :
Punto inicial de ebullicidn 80
5% 86
10% 90
30% 95
505 103
70% 112
90% 122 -
95% 126
Punto final de ebullicidn : 135
Azufre, partes por millon (ppm) 1,6 .,
Nitrdgeno, ppm. 0,72
Agua, pym. - menog de 2
Kumero de octano F-1 neto o sin mezcla 50,4
Iumero de octano F-1 4 3 cc de plomo te .
traetilo/gas 73,8 -
% en volumen ds parafinas : 74,0
% en volumen de naftenos 19,0 °
% en volumen de coump. aromaticos T:0

Tl materiel de alimentecidn fué despuds someti-
do @ una serie de ensayos de actividad-sstabilidad que -
comprendian hacer rasar el material sgbre una carga de -~
nueva aportacidn de 100 ce. del catalizédor antes mencio~
nado, & una velocidad espacial horaria de liquido (IHSV) j
de 1,5 y wna relacidn de hidrdgeno de 12 moles ds gas to—-
tal de rociclo por mol de material de alimentacidn de hi-
drocarburo. El perfodo de ensayo fué de seis dfas. ELl oc-
tano que se pretendia era de 100 F-1 neto (sin tetraetil .
plomo), y la temperatura fué ajustada constantemente du- .
rante los enséyos nare satisfacer este requerimiento de
producecidn. |

Los ensayos fueron realizados en una instalacidn

- de reformado en la que se empleaba una Unica zona de re-

formado, una zona de separacidn y una columna desbutoniza

dora. El efluente procedente de la zona Ge roeformado se -

. 342325



10

15

20

25

28,8.67

hizo pasar a la zona de separacién, nantenida a la misma
+ ¥ . ) .

presion cue en la mona de reformado, pero a una tempera-

tura de 132C. Una parte del efluente gaseoso procedente

de la zoma de senaracidn fud reciclada a la zona de re-

- formado, para suministrar el hidrdézeno necesario y para
- mantener en ella la presidn; el efluente gaseoso en exce

. so procedente de la z na de separacidn fué rccunerado s

(o]

- paradanente. El efluente liquido procedente de la zona

de separacién Ffud hecho pasar a una columna desbutaniza-

© dora, en la que fuoron separadas las fracciones ligeras

- ( es decir, los hidrocarburos en el intervalo de C, a -

5

04). El producto de 0.+ procedente del desbutanizedor fué

* regogldo y analizado separadamente.

El objeto de la serie de ensayos era estudier

la importencia de reducir la presidn, manteniendo al mis-

" mo tiempo esencialmente constantes las varidles del procg

Aimiento anteriormente citsdas. En lz Tabla II se dan re-

sultados seleccionados de esta serie de ensayos.

TABLA II- RESUMEN DE LOS EXFERIMENTOS DE VARIACION IE

PRESION

. Presidn ma ¢ de comp. arg
: nometrica Relacidn Rendi- maticos en el
. de lg insta de gas miento % de H, producto (basa-
- lacion,  Temp. en Cg+, en el do en el materil
- atmésferas o¢ DOH/TOT % en’vol. reciclo de alimentacidn)
20,4 537 0,176 66,9  T4,6 45,4

13,6 533 0,108 7045 80,3 48,4

10,2 531 0,078 7243 81,4 50,7

6,8 529 0,053 73,2 82,6 50,3

En este tabla se muestran los resultados que se

obtuvieron al final del cuarto dia, para cada uno de los =

042325



ensayos. Con el fin de comprender estos datos, las defi—ﬂ
niciones de las expresiones empleadas en la Tabla II son .
lag siguientes: | :

A, Ia relacién de gas DOH/TOT es la relacion - :

5 del volumen de gas de cabeza de la columa desbutanizado5
ra al del gas total (gas del separador en exceso + gas —
del desbutanizador) producido en la unidad. Es una indi-’
cacién de la produccidn relativa de productos ligeros ﬁqﬁ
deseados de la reaccidn, especialmente cuando se examiqaﬁ

10 conjuntamente con los datos de pursza del hidrdgeno de-}
reciclo, y en esta medida es uma indicacién de la estgﬁi;
1lidad relativa del catalizador, ya que la inestabilidad
del ecatalizador va acompaliada de un aumento sn el‘orqdﬁeg
do hidrogenante excesivo no deseado, que da gases lige- :
15 ros.

B, Rendimiento, en % en volumen, de Cot s 6l
tanto por ciento en volumen del material de alimentacién -
original introducido qus.sale de la rarte inferior de la
columa desbutanizadora, y es generalmente el pardmetro

20 de mas interés scondmico.
Co E1 % de H, en el reciclo es el tanto por -
ciento molar de gas de hidrdgeno en la corriente de rsci-
. ¢lo alrededor de la zona de reformado.
D. E1 % en volumen de compuestoa aromdticos es ;
25 el volumen de’ compuestos aromsticos produéidos, expresado’
como tanto por ciento del volumen total del material de |
alimentacién. Como el contenido en compuestos aromsticos
es el componente principal en la funcidn del mimero de og:
tano, indica aproximadamente la selectividad del procedi i

30 "miento para las reacciones de aumento del nimero de octand

28.8,67 | -0- 342325



10

15

25

30
28.8.67

antes mencionadas,

Por lo tanto, de la Tabla II pusde deducirse -
que una reduccidn en la nrasidn del procedimiento hace ~
que tenga lugar lo siguiente:

A, A medide gue se redujo la presidn disminuyd
1a relacign de gas DOH/TOT y aumentd lae pureza de la co-
rriente de hidrdgeno de reciclo, lo gue indica que hubo
una sustancial reduceidn en craqueado hidrogenante no de-
seado para formar gases ligeros.

B. Ia reduccidn de crajgueado hidrogzenante no
deceado fuéd correspondida nor un aumento en el rendimien-
to, en % en volumen de Cgt.

C. La reduccidén de presidn también hizo aumens
tar la pureza del hidrdgeno cue es reciclado, fundamental
mente a cause de la disminucidn en la produccidn de gases
ligeros por el craqueado hidrogenante no deseado,

D, Ie reduccidn de cragueado hidrogenante no

deseado fué acompafiada de un aumento en las reacciones de

. mejora prefaeridas, como demuestran loz datos del % en vo-

 lumen de compuestos aromaticos.

Ha de indicarse también cue la disminucidn de

presidn fué acompafiada de una disminucidn significativa

en la temperatura del dispositivo de reaccidn :me hubo -
que mantener al final de los cuatro dias para alcanzar -
el valor de octano pretendido. Dada la pronunciada depen—
dencia de la reaccidn de craqueado hidrogenante en fun-
cidn de la temperaturs, esto fué un factor adicional ¢ue
tendid a minimizor el crajueado hidrogenante no deseado.

Siguiendo la anterior exposicidn, la consecucidn

\ .
de estos notables resultados no estug de.ﬁrg'ﬁage lag
- 31~ 4
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correspondientes desventajas. Esto se ilustra en la Table
III. Como puede deducirse de la Tabla, la reduccidn de -
presidn va acompafiado de un aumento de inestabilidad en

la temperatura y en el rendimiento. Como se ha explicado :
anteriormente, esto se debe a la rdpida disminucidn de -
la actividad del catalizador para la reaccidn de mejora

qus acompafia a esta reduccidn de presidn, que se cree Qué
es una funcién compleja de la mayor deposicidn de carbén

sobre los puntos activos del catalizador.

TABLA III- DATOS DE ESTABILIDAD DE LA TEMPERATUR&AZ

Prezidn de g%uerimiento de temperaturaggc Rendimiento,%.en vol.
la instalg er. aia 0% dig Aumento de dg Cpt "o

cidn T 1er.diaséﬁ'diailncr§p

. _de _rend -

20,5 527 538 4 11 68,5 65,9 -2,6
13,6 522 535 4 13 T1,7 69,2 -2,5
10,2 520 534+ 14 74,6 TOy4 =42
6,8 518 534 4 16 T4 T2,4 5,2

As{ pues, estos datos ilustraﬁ el aumento muy =-:
sustancial de rendimiento en octano que puede conseguirse’
reduciendo la vresién del dispositivo de reaccién con el
fin de suprimir el cragueado hidrogenante y favorecer la -
aromatizacién. Es tembién evidente que esto estd compensa
do nor el problema de estabilidad que ha de resolverse pa-

ra aprovechar plenamente estas ventajas.
IJRIPLO IT

En este eojemplo se muesiran las ventajas conse-.

guidas por el nrocedimiento de la inveneidn con respecto

I
i
T

i
a la reaccidn de deshidrociclacidn, gque es la reaccidn con
r Lt

.. 342325
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el mayor potencial de aumenio del numero éé octano. Zste

potencial de aumento se pone de manifiesto por el hecho

de que parafinas con un mimero de octano de 10 con cop-

vertidas“en compuestos aromdticos com un uunero de octano
5 medio con mescla de 130.

Una muesira de nonano normal (99,75 de purcza)
que contenfa 0,4 ppm. de azufre y 6 & 7 ppm. do ajua fué
puosta en contacto con un czitalizador cue contenia C,9%
on pueso del cloruro combinado y 0,75% en neso de nlatino,

10 ¥y que 7fud zrovarcde segin el método del Ejemplo I. Ll re-
formado fué llevado a cabo a una Lemperatura de 50020 Gu~
rante vn wrimer periodo de 6 horas, ¥y a unc bonperatura
de 5208C durante un sesundo nerfodo de 6 horas; la yrosidn
fud mentenida en 6,8; la LHSV fué mantenida en 1,5; y la

15 rolacidn de moles de hidrd;eno a moles de hidrocarbure -
se mantuvo en 7,5.

Los experiaentos se hilcieron en un procedimien-
to con wnadisgrame de flujo sustancialmente izual aue el
expuesto en el Ejemplo I, excepto que se affadieron iurifl

20 " cadores de sodio de gron drea superficial pare secur el
efluente del dispositivo de reaccidn de reformado y la co

" rriente de reciclo de hidrdseno.
Se hicieron dos .experimentos, cuyos resulisdos

vertinsntes ce resvmen ein la %abla IV.

25 , ATTA IV- RESULEN DZ LOS RDSULIADOS D8 LOZ ZIIZATOS
i CON HIONAIIO
| Bxperim. S affladido @ en volumen de ¢ en volumen de comp.
| e . (opm) 954 de la carga aromiticos ds la carga
H
2 .
; 1 0 72,4 52,3
i

2 13 13,1 Es z% 22 :5 :25?52
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- BJEHPLO ITT

de la presancia de agua en.el medio ambiente de wmformado

de la presente invencidn. 3 4 2 3 2 5
‘ 34 -

en Tornmo de mercapbano de bulilo derciario, y la exclu-

gifn de sustancialmente toda el agua de la corrviente de
hidrézeno de rceiclo, mantsniendo iguales todas las de-
mds variables, produjo un aumento de 0,7% en el rendimicn
+to de 05+ en volumen, basado en el material de alimenta- -
eidn introducido, y un aumento de 3,9% on el coptenido;é Z
de aromiticos de la fraccidn del producto de CS+. Estosi'i
resultados indican claraments un aumento sustancial eﬂg;:i
las reaccionas de aromatizacidn y una disminucidn en 1&% '
reacclones de craqueado hidrogenante no selectivas, ...~

o se determinaron los nimeros de octano de’ 108
productos. No obstante, si los resultados se hubieranfﬁﬁgz
lizado con rospecto al mimero de octano, la mejora aébcié;
da al procedimiento hubiera sido dun mas espectacular. Bg
%0 es porque el nimero de octano varia, aproximadamente,
directanente con el contenido de compuestos aromdbicos -
del material producto. Sin embarzo, las produccidnes de
compuestos aromdticos muestran claramente el grado de au-.
nento gue ha de esperarse. "

Ademds, ha de resaltarsze que si los experimen—
tos se hubieran hecho a nimero de octanc constante (es -
decir, en este cago, a conienido de aromiticos esencialmeg

te constante), so hubieran requerido inferiores temperatg?

ras de reaccidn para producir resultados equivalentes.

Tste ejemplo demuestra wn aspecto perjudicial

R
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Una nafta de Kuwait de destilacidn directa,

desulfurada, ¥y con las propiedades que se muestran en la
Tebla V, fué reformada sobre un catalizador de reformado

con la misma composicidn, y preparado de la mismo nanera,

wla,

que el catalizador del Ejemplo I. Las condiciones de tra
tamiento fueron: una presidn manométrica de 6,8 atmdcfe-
ras, una LHSV de 1,5, v una relacidn molar de hidrdgeno
a hidrocarburo introducidos de 7,5. La temperatura de -
trabajo fué variada a través de los experimentos, con- el
fin de mentener un Indice de octano del producto liquidb

desbutanizado de 100 -1 neto,.

El diagrama de flujo fué esencialmente el mismo

que el expuesto en el Ejemplo I, excepto en gue fueron -
afladidos purificadores de sodio de gran drea superficial,
para separar susbancialmente todo el sulfuro de hidrdzeno

y ¢l azva de la corriente de hidrdzeno de reciclo.

TABLA V-~ PROPIEDADES DE LA INAFTA LIGERA D& KUWAIT

Destilaciones ASTIH con 100 ml., €C

Punto inilecial de ebullicidn 82

5% 90

10% 92

305 96

50% 101

7055 106

90¢% 118

955 124

Punto Final de ebullicidn 151
Azufre, ppm. 0,2
Nitrdzeno, ppm. 0,1
Agua, Dpu. menos de 1
Parafinas, ¥ en volumen 76
Olefinas, % en volumen menos de 1
Faftenos 18
Lromdticos 6

Il objeto ds estd serie de ensayos era estudiar

342323
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que ha de ser afiadido al material carzado con el.fin de

< _
los efectos del agua (afladida al material de alimentacidn

en forma de alcohol butilico terciario) en el reformado
del material de alimentacidn de nafta en presencia de 10
ppm. de azufre (afiadido al material de alimentacidn en - _
forma de mercantano de heptilo terecierio). Los resultados
de este serie se muestran en la Tabla VI. _
Los resultados se dan en la Tebla VI en térmi-
nos de temperatura del dispositivo de reaccidn y% en vo=
lunen de C5+ en el material de alimentacidn (es decir,_;5
rendimiento de pentanos y mds vesados) al £inal de las*Q.’
primeras 24 horas (indicadas como lectura del perfodo - .
inieial en la Tabla) y al f£inal del ensayo de 144 horas.. -
Los oxperimentos 1 y 2 fueron trminados permsturamente &4
ceusa de la excesiva desactivacidn, y, por consiguiente,
los datos de estos experimentos se dan en términos de lé
lectura obtenida justamente antes de interrumpido el exps
rimento. Los experimentos 4 y 5 se llevaron a cabo en con
diciones similares, con la inica excepcidn de que en el
exnerimento 5 se afiadieron al materisl de alimentacidn 2
pprt. de cloruro. El experimento 5 rep;eéenta un experimqgi
to de control, gque fué llevado a cabo de acuerdo con los 7

requerinientos del procedimiento de la presente invencidn.

Y el experimento 6 es un experimento de control adicional:

~con ol que se pretende ilustrar, por oomparaci6n con el

expsrimento 5, que hay una ninima concentracidn de azufre:

observar las mejoras asociadag a la presente invencidn.,

'_342:525
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TABLA VI~ RESULTADOS DE LOS ENSAYOS DX ADICICON DE

AGUA
Rendl Rendi
Temp. miento niento
Bxpe H,0 S inicial 2gmp. inicial final
rim. aﬁadi afladi final  de Cgty de Og,
N da do oG °C %’en % en"vo Ade rendi
ppm.  DPIm. AT volu  lumehl miento

en
L

1 500 10 516 3560 >44 68,5 £56,5 4-12,0
250 10 517  >554 >37 65,5 57,0 &~8,5
100 10 512 543% 31 70,0 65,5% 4,5
100 10 510 54T 37 71,5 64,0 <-T,5
0 10 514 539 95 73,5% 69,0 4,5
0 2 51 542 28 T0,4x 66,4  -4,0

A A\ P W

% - indica que los datos fueron extrapolados para normali
zar con respecto al tiempo.

D>~ indica que la lectura real era sustancialmente mayor
que la mostrada. |

{~ indica que la lectura real era susiancialmente menor
aue la mosirada.

Como puede deducrse de la Tabla, la presencia

+ de agua en el medio ambiente catalitico es perjudicial -

rara el procedimiento, tanto con respecto a la estabili-
dad de la temperatura como a la estabilidad del rendimien
to. He de observarse btambidn quo las magnitudes de los -
rendimientos son significativamente inferiores para los
expverimentos con agua que para los experimentos sustan-
cialmente desprovistos de agua (es decir los Experimentos
5y 6). Esto indica una produceidn excesiva de gases lige

ros a causa de un aagqueado hidrogenante no deseado cuando

-ﬁ-342325



el agua estd presents con sulfuro de hidrdgeno en el me-

dio ambiente catalitico. De modo similar, las diferencias

de temperatura confirman la inestabilidad predicha de una§

operacién de roformado en presencia de agua y sulfuro de
5 hidrdgeno.

Se deduce fdcilmente de los datos del experimen
to 5 que la exclusidn de agua del medio ambiente cataliti
co aumentd tanto la estabilidad de la temperatura como';av
ostabilidad de rendimiento. Ademds, una comparacidn ertre-

10 el experimento 5 y el experimento 6 muestra un cambio hg-g
cia arriba de la curva de rendimiento, correspondiente,ai:
la adicién de 8 vppm. de agufre al material de alimenta~ -
cibn, que es, desde luego, un resultado notable del o~
pleo do la presente invencién.

15 Ademds, en los experimentos 5 y 6 se midid el
carbén depositado sobre el catelizador al final del perig -
do de ensayo, y se comprobd que era el 4,07% en peso para
el catalizador utilizado en el experimento 5 y el 4,26%
en peso para el del experimento 6. Ewta diferencia de 0,19%

20 producida por la concentracidn superior de azufre es una
indicacidn de la tendencia general del” procedimiento de -
la presents invencidn a disminuir la velocldad de forma-

cidén de depdsitos carbonosos sobre el catalizador

Bjemplo IV

25 In este ejemplo se muestran los efectos de la -

T

variacidn de la cantidad de sulfuro Qe hidrdgeno inyecta- |

"

do en la zona de reformado al poner en practica la presens=:

e invencidn. 342325%

Para esta scrie de experimentos, el material de '
30 . alimentacidn, el diagrama de flujo y la coﬁposicién del - E'
2808.67 i o ) ’ - i ’
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catalizador se mantuvieron sustancialmente constantes,

con el fin de sstudiar los efectoz de inyectar diferentes
cantidades de azufre en el medic ambiente de reformado.

Ll agua fué excluida cuidadosemente del material de alimen
tacidn, y se tomaron grandes precauciones pars secer la
instalacidn antes de empezar esta serie, con el fin de -
conseguir uvn medlo amblente esencialmente dasprovisto de
agua.

El material de alimentacidn, el diagrama de -
flujo, el pardmetro de la operacidn, y la composicidn del
catalizador eran idénticos a los anteriormente estableci-
dos en el Ejemplo ITI, con la excepcidn de que en el ox~
nerimento 6 el catalizador contenia solamente 0,60% an
péso de cloruro.Tambidn la temperatura de trabajo fué va-
riada a lo largo de todo el periodo de ensayo de 144 ho-
ras, pare mantener un valor de octano en ol nroducto li-
quido desbutanizado de 100 F-1 neto.

Los resultados de los ensayos s6 resumen en la
Table VII. Estos resultados pusden corrvelacionarse con -
respecto a estabilidad de temperatura y esiabilidad del
rendimiento durante ¢l perfodo de interds. Ia de resaltar
se que la estabilidad de la tenmperatura es ol nArEINe tro
nds importante en lo que se refiere a la vida del mtali-
gador a causa del notable aumento en la velocidad de de=-
plicd anteriormente. Como puede observarse en la Tabla,
la diferencia de temperatura entre el final del primer
periddo y el verfodo final muestra una notable disminu~

cidn a medida que ez aumentada la concentracidn de sulfu-

ro de hidrdgeno en el medio ambiente catalitico. Ha de -

5342325
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indicarse que puesto que el hldro*eno de reclclo es ?url
ficado hasta concentraciones nuy bajas de sulfuro de hi-
dr6geno, ssenciglmente todo el sulfuro de hidrdgeno pro-
viene del azufre afindido al material de alimentacidn.
(como se ha indicado anteriormente, no ha de ser simpre
éste 8l ©aso0).

De la Tabla VII pusde determinarse tambidn ghqif
el aumento de estabilidad de la temperatura de reaccilén
eg correspondido por un aumento en el rendimiento y por
wn aumento en la estabilidad del rendimiento. Cuando, por
ejemplo, la concentracién de azufre en gl material de =.
alimentacidn fué cambiada de 2 ppm a 120 ppm., la diferen
cia de temperatura a lo largo del perfodo de tratamisnio

3

disminuyd de 2690 a 99C, la diferencia de rendimientd dig
minuyé de -4,0 a -1,9, y, 1o que es mds significativo, ;1
rendinmiento aumentd aproximadamente 2 2 4 unidades de ‘tan
to por ciento, basadas en el volumen de material de ali- -
nmentacidn introduecido. Por tanto, estos datos demuestran
claramente la mayor estabilidad asociada a la presente -
invencidn.

En la Tabla VII se¢ muestra hambidn otra carac-
terfatica venianjosa de la presente invencidn, que es la
disminucidn en la velocidad de deposicidn de carbdén a me-
dida que aumenta la éonceniracién de azufre en el material
de alimentacidn. Como puede deducirse de la Tabla, el % |
en peso de carbdn sobre el catelizador después del expe:g‘
mento de 144 horas disminuye constente y uniformemente a
medida que se aumenté la concentracidn de azufre. A 2 ppm.

de azufre, por ejemplo, el carbdn era el 4,26% en peso -

del catslizador, y a 1200 ppm. de azufre el carbdn gbia

342352
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dezcendido a 1,869, demostrando asi una caracteristica -
altamente ventajosa de la vresente invencidn.
Se ha de indicar gue la seleccidn preciga de

la concentracidn de azufre gue ha de utilizarse en un -
caso dado es una funcidn de la composicidn dol material
de alimentzcidn, del conjunito de los pardmetros de operg
cidn del sistema, y del nimero de octano deseado de la
corriente de producto. Por tanto, ha de ser detorminade
para cada material de elimentacidn, dentro de los amplios

1{mites que se dan anteriormente.

TABLA VII-RESULTADOS D LA V&RL}CIOH BN LA CONCENTRA

CION DE S
Rend. _Rend, % en pego -
5 Temp. inicial®rinal de carbén -
Ixpe afladi ini- Temp, ¢n Ogti de Cgi, Ads ren zobre el -
© rim. do cial final % en Vo % en Vo, dizienm  catalizg
Ne  _opm. _9C e8¢ AT lumen, _lumen, to. dor.

1 2 514 540 26 T70,4% 66,4 ~4,0 4426

2 10 514 539 25  73,5» 69,0 -4,5 4,08
3 50 515 542 27 73,5% 69,1 -4y 4 4,23
4 100 514 537 23 T4,5% 70,2 -4,3 3,91
5 300 513 527 14 T70,8% 71,6 +0,8 2,47
6 600 516 527 11 73,6% 71,3 -2,3 2,20

7 1200 513 522 g 73,0% 71,1 1,9 1,86
8 2400 506 516 10 71,0 69,0 -2,0 1,81

. %~ indica que los datos fueron extrapolados para normali

zar con respecto al tiempo.

. & = rendimiento basado en ¢ en vol. de material de alimen

. tacidn,

e 342325

Una nafta pesada de Fuwait, de destilacidn di~
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s

recta y desulfurada, con un punto inicial de ebullicién

de 802C, wn punto final de ebullicidén de 1732C, un conte-
nido de azufre de menos de 1 ppm, un contenido de nitrd-

geno de menos de 5 ppm., y un contenido de agua de 1 ppm;
ge introduce en una zona de reformado que contiene un ca-
talizador que comprende aldmina, 0,75% en peso de platino,
0,90% en peso de cloruro, y 0,10% en peso de sulfuro ém@%
binado. El cstalizador es fabricado segin el mdtodo ex=.

pussto en el Fjemplo I. T

- P

El procedimiento de reformado se mantiens a.®.
una presidn de 10,2 atmésferas manométricas, una IHSV de
1,5, una relacidn de moles de hidrdgeno a moles de hidro-

o

carvuro de 7,5, y la temperatura inicial del disposi%iﬁb
de reaccidn era de 5212C, : o
El diagrama ée flujo es; esencialmente: hacer

asar el material de alimentacidn con un gas rico cn hi-
drdgeno, sobre el catalizador de reformado, a una zZona -
de semeracidn a alta presidn, reciclar una parte del gas
rico en hidrdgeno desde la zona ds separacidn a la zZona
de reformado, y desbutanizar el efluente liquido proceden
te de la zona de separacidn, para obtener wa producto de
alto octano. Antes de poner en funcionamiento la instala-
cidn, seo seca hasta 10 ppm. de agua en el gas de raciclo
heciendo circular hidrdgeno a través de un tamizamolecu-
lar secador a 27,2 atmdsferas manomdtricas.

Se afilade mercaptano de butilo terciario al ma-
terial de alimentacidén para mantener el sulfuro de hidré-
@eno total presente en la zona de reformado, tento del -~

material de alimentacidn como delgs de hidrdgeno de reo£

c¢lo, en 1500 ppm con respecto al material de alimenta-

w- 342325



La temperatura del dispositivo de reaccidn se
ajuste durante todo ¢l experimento, para mantener la co-
rriente de producto deshutanizado con wun nimoro de octano

5 - de 100 F-1 neto.

El procedimiento se llevs a cabo durante un pe-
riodo de tiompo prolongadce con muy poco cambio en el Sra-
do de desactivacidn. Este grado es aproximadamente el mis-
mo que ol asociado al mismo material de alimentacidn y

10 el procedimionto a uma presidn de 34 atmbaferas manoméiri
cas, pero sin los controles del medio ambiente de la rre~
sente invencidn. Por consiguionte, con el procedimiento
de la presente invencidén se enocuentra una estabilidad si-
milar a la observada a presiones mucho mas altas; y, ade-

15 nag, se encuentrs une gensnciz en rendimiento de mroducto
desbutanizado de 6 a 7% con respecto a la que se tondria
a 34 atmdsferas menométricas pars el mismo nimero de oce
tano.

Lo prezente solicitud, que corresponde a la -

20 " presentada en Estedos Unidos de Amdrica, con fecha 27 de
Junio de 1.966, bajo el nimero 560,903, se acoge a los
beneficios del articulo 51 del vigente Estatuto sobre Pro

pledad Industrial,
NOoTA

25 f Tos puntos de invencidn, propis y nueva, gue

se presentan para que sean objeto de esta solicitud de -
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Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son los
giguientes:

1.~ Procedimiento de reformacidn catalitica -
me jorado, en el que una carge de hidrocarburos es puesta
en contacto a temperatvra ¥ prgsién glevadas, ¥ en uné -
zona de reformacidn, com un gas que contiene hidrdgeno —
y con un conpuasto catali{tico que comprende un oomponente
netdlico del grupo del platino y un componente de oxzdo
1norganico refractario, caracterizado por efsctuar dicbo
contacto en un medio ambiente esencialmente desprOV1sto
de azua, y on presencia de desde aproximadamente 10 pggja
aproximadamente 3000 partes en peso de azufre por mi}lén
de partes en peso de dicho material de alimentacién.;’;

2.= Procedimiento segin la reivindicacién 1, |
caracterizado ademds por poner en contacto el material -
de alimentacidn con gas que contiens hidrdgeno y el com-
puesto catalitico 2 una presién manoméirica en el inter-
valo de desde aproximadamente 3,5 hasgta aprokimadamenxe
24,8 atmdsferas.

3.- Procedimiento sezin la reivindicacidn 1,
6 2, caracterizado ademds porque didﬁé éompuesto catali~
tico comprende alumina, desde aproximadamente 0,01 hasta
3,0% en peso de platino, y desde aproximadamente 0,1% hag
ta aproximadamente 1,5% en peso de haldgeno combinado,

4.;'Procedimien$o segin la reivindicacidn 3,
caracterizado ademis porque el compuesto catalitico con-
tiene desde aproximadamente 0, 1% hasta aproximadamente -
1,5% en peso de cloro combinado.

5.- Procedimiento segin cualquiera de las rei-

vindicaciones 1 a 4, caracterizado adsﬂa@ 21-3,@{)1%0 _-.

-4l -
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- material de alimentacidn de hidrocarburos contiene nenos

de 5 partgs por milldn, en peso de agua eauivalento, de
compuestos gue contienen oxizeno, y desde aproximadamente
10 hasts aproximadamente 1000 wartes vor milldn, en neso
de azufre equivalente, de compuestos que contienen azu-
fre.

G.- Procedimiento segin cualguiera de las rei- -

 vindicaciones 1 a 5, caracterizado ademds vorque el mate

rial de alirentacidn de nidrocarburos hierve en el in-
tervalo de ebullicidn de la zasolina.

7.~ Procedimiento sezin cualquiera de lag rei-

~ vindicaciones 1 a 5, coracterizado ademds porque el mate

rial de slimentacidn de hidrocarburos es una nafia gue -
hierve en el intervalo de aproximadamente 652C haste apro
ximadamente 2328C.

8.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 7,
caractorizado adends porque una nafts lizera que tiene -~
un punto final de ebullicidn de aproximadamente 1492C es
puesta en contacto con el gas que contiene hidrdgeno y -~
el compuesto mtalitico 2 una vresidn en el intervalo des-
de aproximadonente 5,1 a aproximadamente 8,5 atmdsferas.

9.- Procedimiento segin cualquiera de las rei-
vindiczciones 1 a 8, caracterizado ademds porque al menos
una narte del azuire entra en dicha sona de reformacidn
en dicho hidrdzeno. _

10,— Procedimiento segin cualquiera de las rel
vindicaciones 1 a 9, carscterizado ademds poroue al menos
una marte del azulfre os inyectado independientemente en
dicha zona do reformacidn.

11.= Procedimiento de cualquiera de las reivin

co- 342325
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dicaciones 1 a 10, caracterizado ademds porque se sumi-

nistra a la zona de reformacidn un compuesto que contiene
azufre reducible, para vroporcionar al menos uns parte —
de dicho azuire.

12.~ Procedimiento segin cuslguiera de las rei
vindiceciones 1 a 11, coracterizado ademds porgue al me- '
nos una varte del gas de hidrdgeno contenido en el ef;ﬁggj
te de dicha zona de reformacidn es reciclado a dicha zq%;

na de reformacidn.

13.~ Procedimiento sezin cualquiera de las r%i'
vindicaciones 1 a 12, caracterizado ademds porque el_mé—
terial de olimentacidn es puesto en contacto con el gos'
que contiene hidrdzeno y el compuesto catalitico a uﬁé”f i
velocidad espacial horaria de liquido de desde aproximgé :
danmente 0,5 hasta aproximadamente 1C, y a uma temperatu;
ra en ¢l intervalo de desde aproximodamente 42;90 hasta
aproxinadamente 5939C, y wtilizando una relacidn molar
de hidrdseno a material de alimentacidn de desdo aproxi-
nadancnte 1 hasta aproximadameate 15.

14,~ Procedimiento de reformacidn catalitica -
nejorado.

21 y como s@ ha deserito en la Hemoria que an
tecede 7 con los fines que se han aspecificaddﬁ

Hgte llemoria consta de cuarenta y seis hojas
escritas a mdquina por w2 sola de sus caras.
ladrid, 2§80 ey
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