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Esta invención se refiere a un procedimiento pa­
ra la conversión de hidrocarburos con vapor de agua en pre 
senda de un catalizador, para la preparación de mezclas 
que contienen hidrógeno y uno o más hidrocarburos.

La conversión de hidrocarburos con vapor de - 
agua en presencia de un catalizador para la preparación de 
hidrógeno es una técnica conocida, siendo usualmente ní­
quel el catalizador empleado en este procedimiento.

Los catalizadores de níquel como tal son activos 
pero sensibles al azufre, y por tanto, para el procedimien 
to a escala técnica, los aceites hidrocarbonados disponi­
bles, que normalmente contienen azufre, han de ser desul­
furados.

Otra técnica conocida es llevar a cabo la conver­
sión de hidrocarburos con vapor do agua con ayuda de cata­
lizadores que son insensibles al azufre, tales como, por 
ejemplo, catalizadores de renio sulfurados sobre un sopor­
te.

Se ha descubierto ahora que se obtiene una ope­
ración más estable si la conversión de hidrocarburos con 
vapor de agua tiene lugar con adición de hidrógeno y en - 
presencia de un catalizador sobre un soporte, catalizador 
que contiene uno o más metales de los grupos V a VIII in­
clusive del Sistema Periódico de los Elementos.

La invención se refiere, por tanto, a un proce­
dimiento para la preparación de mezclas que contienen hi­
drógeno y uno o más hidrocarburos por conversión catalíti­
ca de hidrocarburos con vapor de agua, caracterizado porque 
la conversión de hidrocarburos con vapor de agua tiene lu­
gar con adición de hidrógeno y en presencia de un cataliza
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dor sobre un soporte, catalizador que contiene uno o más 
metales de los grupos V a VIII inclusive del Sistema Pe­
riódico de los Elementos.

En el procedimiento según la invención, se aña­
den preferiblemente al menos 100 1 . en condiciones norma­
les, y más preferiblemente más de 200 1 . en condiciones - 
normales de hidrógeno por litro de los hidrocarburos que 
han de ser convertidos, dándose la mayor preferencia a una 
cantidad de al menos 400 1 . en condiciones normales de hi­
drógeno, tal como por ejemplo 800 1 . en condiciones norma­
les, con la que se obtuvieron excelentes resultados.

La cantidad de hidrógeno requerida puede ser - 
determinada en cada caso de una manera simple por los ex­
pertos en la técnica. Esta cantidad depende, entre otras 
cosas, de la naturaleza del catalizador empleado, de la - 
composición del material de partida, del tiempo de reacción, 
temperatura de reacción, presión de reacción, y cantidad - 
de vapor de agua empleada.

El hidrógeno puede ser añadido de cualquier for­
ma deseada, por ejemplo craqueando parcialmente el mate­
rial de partida antes de convertirle con vapor de agua. Los 
gases que contienen hidrógeno, como por ejemplo gas de sa­
lida del aparato de reformado, gas de generador, gas de - 
horno de coque, gases de craqueado y similares puedan tam­
bién emplearse con éxito. Se prefiere que el hidrógeno aña 
dido conste entera o parcialmente de parta del gas produci 
do, del que, si se desea, pueden eliminarse los componen­
tes no deseables.

El contenido de metal o metales del grupo V al 
VIII inclusive del oatalizador puede variar entre muy am-
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plios límites. Preferiblemente, esta cantidad se encuentra 
entre 0,1 y 30 por ciento en peso, y más preferiblemente 
entre 0,5 y 15 por ciento en peso, siempre oaloulado con 
respecto a la cantidad de material de soporte.

Los catalizadores pueden ser utilizados en va­
rias formas, por ejemplo como metal y/o como óxido. No - 
obstante, se prefiere la forma sulfurada, porque en el pro 
cedimiento de la presente invención los sulfuros de meta­
les poseen normalmente la actividad más alta.

Se obtienen resultados favorables con cataliza­
dores que contienen renio o molibdeno, níquel y/o cobalto, 
estando presentes el metal o metales entera o parcialmente 
en forma sulfurada.

Además, se ha comprobado que puede conseguirse 
una mayor conversión del hidrocarburo, así como una vida 
más larga del catalizador empleando activadores; son mate­
riales selecoionables para esté fino uno o más metales del 
grupo I del Sistema Periódico de los Elementos, y en partí 
cular combinaciones de metales da las columnas derecha e 
izquierda da este grupo. Se obtienen resultados muy buenos 
con catalizadores que contienen, además de renio, también 
plata y potasio.

Si se desea, la conversión de hidrocarburos con 
vapor da agua según la invención puede tener lugar en pre­
sencia de amoníaco o compuestos que, en las condiciones - 
existentes, se convierten total o parcialmente en amoníaco. 
La adición de estos compuestos conduce a un considerable 
aumento an la estabilidad del catalizador, y como resulta­
do se consigue una conversión más uniforme del material de 
partida. Como se ha indicado ya anteriormente, el cataliza
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aí)
doy en forma sulfurada es el más activo.

La sulfuración del catalizador metálico y/o de 
óxido puede tener lugar haciendo pasar sulfuro de hidróge­
no sobre ól, y preferiblemente una mezcla de sulfuro de - 
hidrógeno e hidrógeno.

No obstante, la sulfuración puede realizarse - 
también con éxito haciendo pasar un aceite de hidrocarburo 
que contiene azufra, que hierve a menos de 350SO, sobre - 
el catalizador metálico y/o de óxido. También en este caso 
se prefiere que la sulfuración tenga lugar en presencia de 
hidrógeno.

Se obtienen resultados favorables cuando la sul 
furación es llevada a cabo en fase líquida y en presencia 
de hidrógeno con un aoeite de hidrocarburo que contiene - 
azufre, obtenido por destilación primaria de petróleo cru­
do.

Como soportes del catalizador se emplean prefe­
riblemente alúminas naturales o sintéticas. Son menos ade­
cuados los soportes con propiedades fuertemente ácidas, 
tales como la sílice y la sílice-alúmina. En general, la 
presencia de una cierta cantidad de otros óxidos además - 
de la alúmina no presenta dificultades. El contenido de - 
sílice del soporte no ha de ser, ventajosamente, superior 
al 5 por ciento en peso. Se prefiere el uso de alúminas 
que no contiene más del 0 ,5 por ciento en peso de sílice.

Se ha comprobado también que el catalizador total 
o parcialmente desactivado puede ser regenerado y empleado 
una vez más. El catalizador total o parcialmente desactiva 
do se regenera preferiblemente por medio de un tratamiento 
a una temperatura elevada, por ejemplo de 4-00 a 500SC, y,
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si es necesario, a presión elevada con una mezcla de gases 
que contiene oxigeno y vapor de agua, y subsiguiente resul 
furación por uno de los procedimientos explicados antaior- 
mente en la Memoria. Como fuente de oxígeno en la regenera 
ción se emplea usualmente aire.

Los materiales de base que pueden elegirse para 
la preparación de mezclas que contienen hidrógeno y uno o 
más hidrocarburos, son los hidrocarburos que hierven a me­
nos de 250SC.

Otros hidrocarburos para su conversión en el - 
procedimiento según la invención pueden ser los alcohil 
aromáticos, para la preparación de hidrocarburos aromáti­
cos con un peso molecular inferior, hidrógeno y probable­
mente hidrocarburos parafínicos de bajo peso molecular.
Se comprueba que los aloohil aromáticos se desalcohilan de 
modo incompleto pero selectivo. Por ejemplo, el producto 
de reacción obtenido da la conversión del tolueno consta 
de hidrógeno, benceno, dióxido de carbono y tolueno sin - 
convertir, mientras que sólo se forman trazas de monóxido 
de carbono y metano. No obstante, reciclando el tolueno - 
sin oonvertir puede conseguirse una conversión completa 
en hidrógeno, benceno y dióxido de carbono.

Se observa que la producoión neta da hidrógeno 
es sufioiente, o casi suficiente, para oonvertir el bence­
no producido en oiclohexano, si se desea.

De modo idéntico, los xilenos, el etilbenoeno y 
los alcohil benceno superiores pueden ser convertidos, se­
gún el procedimiento de la invención, en benoeno, hidróge­
no y dióxido de carbono.

En lugar de hidrocarburos aromáticos puros, tales
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como el tolueno, también pueden emplearse fracciones de - 
aceites aromáticos, tales como las que contienen tolueno.

El procedimiento según la invención es muy ade­
cuado para convertir fracciones de aceites de hidrocarbu- 

5 ros que hierven a menos de 250RC en hidrógeno e hidrocar­
buros de peso molecular inferior. Son materiales de parti­
da muy adecuados para este fin las fracciones de a Cy 
de naturaleza alifática, naftónica, así como aromática, 
fracciones de cabeza y fracciones de nafta ligera obtenidas 

10 por destilación primaria o directa, así como fracciones de
hidrocarburos obtenidas por reformado catalítico, o por 
oraqueamiento con vapor de agua, de fracciones de hidrocar 
buros ligeras.

3*n muqhos casos, la presencia en el material de 
15 partida de una cierta cantidad de compuestos de azufre,

por ejemplo de 0,001 a 10 por ciento en peso de compuestos 
da azufre (calculado en forma de azufre), ha demostrado - 
ser ventajosa para combatir la pérdida de azufre del cata­
lizador.

20 También pueden utilizarse compuestos de azufre
como material de partida. Según el procedimiento de la in­
vención, puede ser convertido, por ejemplo, benzotiofeno 
en tolueno (y sulfuro de hidrógeno), que después puede roac 
cionar más para formar benceno, hidrógeno y dióxido de - 

25 carbono.
El nuevo procedimiento es muy adecuado para las 

fracciones de hidrocarburos cuyo intervalo de ebullición 
se encuentra entre 50 y 200SC, para ser convertidas en pro 
paño, butanos, y fracciones de hidrocarburos de bajo punto 

30 de ebullición con un mayor número de octano.
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Para la preparación de estas fracciones más la.-' 
garas de hidrocarburos con uh mayor numero de octano, son 
materiales de partida particularmente elegibles los naf- 
tenos o las fracciones de hidrocarburos naftónicos. Se ob 
tienen resultados muy favorables si el material de base - 
empleado es una fracción de hidrocarburo naftónico que - 
contiene al menos 20, y preferiblemente al menos 40 por 
ciento en peso de hidrocarburos naftónicos.

La cantidad de vapor de agua empleada es, pre­
feriblemente, de entre 0 ,1 y 5  ̂ y más preferiblemente - 
entre 0 ,5 y 2 moles por átomo de carbono en el material 
de base.

La presión a que puede llevarse a cabo el pro­
cedimiento según la invención puede variar entre limites 
muy amplios. Preferiblemente, la presión está entre 5 y 
80 kg/cm , y más preferiblemente entre 15 y 50 kg/cm .

También la temperatura a que se lleva a cabo 
el procedí ¡ciento puede variar entre límites muy amplios, 
y preferiblemente se encuentra entra 400 y 800RC, y más 
preferiblemente entre 500 y 600BC.

En el procedimiento según la invención, la can­
tidad de material de base que se hace pasar a través del 
catalizador, por hora y por litro del mismo, usualmente 
varía preferiblemente entre 0,1 y 5 litros, y más preferí 
blemente entre 0 ,5 y 1 litro.

El procedimiento según la invenoión se presta 
perfectamente a ser realizado en varias etapas, en cuyo - 
caso se prefiere emplear temperaturas superiores en las 
sucesivas etapas.

En algunos casos es aconsejable separar, después
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de la conversión de los hidrocarburos con vapor de agua, 
el sulfuro de hidrogeno y/o el dióxido de carbono forma­
dos. En otros casos, puede ser realmente aconsejable no 
eliminar el sulfuro de hidrógeno o eliminarlo sólo parcial 
mente, con el resultado de que se contrarresta la pérdi­
da de asufre del catalizador, cuando se recicla parte del 
gas producido.

Como ya se ha indicado anteriormente, se forman 
pequeñas cantidades de monóxido de carbono en el procedi­
miento según la invención. Si se desea, el monóxido de - 
carbono puede ser convertido en dióxido de carbono e hi­
drógeno, con vapor de agua, de una forma conocida. Un pro 
oedimiento alternativo para la separación del monóxido de 
carbono formado consiste en convertirle en metano y agua 
con la ayuda de hidrógeno.

El procedimiento según la invención puede ser 
realizado continuamente o semi-continuamante, y se ilus­
tra con ayuda de los siguientes ejemplos, que no son limi 
tativos.

EJEMPLO I

Para investigar la influencia de la adición de 
hidrógeno al emplear un catalizador que contiene 3,85 par 
tes en peso de renio por oada 100 partes en peso de alúmi 
na, se llevaron a cabo dos experimentos continuos, no aña 
diéndose hidrógeno en el experimento 1, y añadiéndose en 
el experimento 2 200 1. en condiciones normales (LCN) de 
hidrógeno técnicamente puro por litro da material de par­
tida, en condiciones similares por lo demás.

El material de partida escogido era una nafta
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con un intervalo de ebullición de desde 120 a 160SC, ob­
tenido por destilación primaria de un crudo del Oriente - 
Medio. El contenido de azufre de esta nafta era de 400 -

15

ppm. en peso.
Los experimentos se llevaron a cabo en las si­

guientes condiciones de reacción:
Temperatura
Presión
velocidad espacial de 
la nafta
relación de vapor de 
agua a nafta

525SC 
40 kg/cm^

0 ,5 l./l. de cataliza 
dor/hora

2 kg/l.
Los resultados de estos dos experimentos se han represen­
tado gráficamente en la figura I. En esta figura, la con­
versión, en %, (eje vertical), ha sido representada grá­
ficamente frente al número de horas de funcionamiento - 
(eje horizontal). La curva 1 de esta figura da los resul­
tados sin adición de hidrógeno, y la curva 2 los resulta­
dos obtenidos con la adición de 200 LCN de hidrógeno por
litro de nafta.

De la figura I se deduce qp.e, en condiciones si 
milares, por lo demas, la adición de hidrógeno tiene un 
efecto favorable en la estabilidad del catalizador.

La composición media de los produotos gaseosos
de reacción es como sigue:

Exp. 1 Exp. 2
sin H<s con Hp

H9, % en peso 7,4

30p, calculado como 0 
207 " " C
'1' *! '
3'
reza del Hp,

% en peso 12,5 
% en peso 0,4 
% en peso 17,8 
% en peso 22 ,2id

% en vol.
% en peso 26,4 
% en peso 13,1 

66

8 ,1 (corregido 
para el Hg 
añadido)

11.5
0 ,4
16.3
21.429.6 
12,6 
81
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La conversión media en el experimento 1 (50 ho­
ras de trabajo) llegó a 27%, y en el experimento 2 este - 
valor (100 horas de trabajo) fue de 35%. En este ejemplo 
y en los siguientes, el tanto por ciento de conversión se 
define como reducido al 100% por el tanto por ciento de - 
producto de reacción que contiene más de 4 átomos de car­
bono por molécula. En este ejemplo y en los siguientes, la 
pureza del hidrógeno se expresa como

% en vol. de Hg________x 100%
% en vol. de (Hg4C^4Cg)

Se observa que los catalizadores empleados en este ejem­
plo y en los siguientes fueron invariablemente presulfura­
dos con una mezcla de hidrógeno y sulfuro de hidrógeno, 
después de lo cual la relación de volumen fuá de 9:1 a una 
temperatura máxima de 375^0.

EJEMPLO II

En estos experimentos se investigó la influencia 
de la adición de hidrógeno empleando un catalizador que - 
contieno 3,85 partes en peso de renio, 1,25 partes en poso 

20 de cobalto y 0,2 partes en peso de potasio por cada 100 -
partes en peso de alúmina.

El material de base utilizado era la nafta men­
cionada en el Ejemplo I. El experimento 3 fue llevado a - 
cabo sin adición de hidrógeno; en el experimento 4 se aña- 

25 dieron también 200 LCN de hidrógeno técnicamente puro por
litro de nafta por hora. Las condiciones de reacción emplea 
das fueron idénticas a las del ejemplo I.

Los resultados obtenidos han sido representados 
gráficamente en la figura II, de una forma análoga a la de
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la figura I? la curva 3 representa los resultados obteni­
dos sin adición de hidrógeno y la curva 4- los obtenidos - 
con adición del mismo. También en este caso, la figura II 
muestra claramente el efecto beneficioso de la adición - 
de hidrógeno en la estabilidad del catalizador.

La composición media de los productos gaseosos
de reacción ara 

H9, % en peso

como sigue:
Exp. 3 
sin

7,8

Exp. 4 
con Hn
5,8 (corregí

C0„, calculado como C, % en peso 9,4

dos para 
el Hp aña 
dido? *" 

9,1
COf " " ", % en peso 0,4 0,4

, % en peso 16.425,8
14,2

, % en peso 21,3
, % en peso 26,1 30,5
, % en peso 14,1 18,7

pureza de Hg, % en volumen 66 79

La conversión media en el experimento 3 (50 ho­
ras de trabajo) llegó al 20%; en el experimento 4 esta ci 
fra (100 horas de trabajo) fue de 37%.

EJEMPLO III

En este ejemplo se dan los resultados de tres 
experimentos en los que se varió la cantidad de hidrógeno 
técnicamente puro añadido, utilizando un catalizador que 
contenía 3*85 partes en peso de renio, 2,35 partes en pe­
so de plata y 0,2 partes en peso de potasio, por cada 100 
partes en peso de alúmina.

El material de base usado fué también la nafta 
mencionada en los ejemplos I y II. Los experimentos 5* 6 
y 7 fueron llevados a cabo con adición de 100 LCN, 200LCN 
y 800LCN, respectivamente, de hidrógeno por litro de naf-
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Por lo demás, las condiciones de reacción eran 

similares a las explicadas en los Ejemplos I y II. Los re­
sultados de los experimentos se representan gráficamente 
en la figura III, también de la misma forma que la figura 
I, representando las curvas 5,6 y 7 los resultados obteni­
dos en los experimentos 5, 6 y 7 respectivamente.

La figura III muestra claramente que un aumento, 
en la cantidad de hidrógeno añadido, de 100 a 200 LON de 
hidrógeno por litro de nafta, tiene un efecto muy favora­
ble en la estabilidad del catalizador, y que la adición - 
de 800 LON de hidrógeno por litro de nafta da como resulta 
do una operación virtualmente estable.

La composición media de los productos gaseosos 
de reacción era como sigue:

Exp. 5 Exp. 6 Exp. 7
100LCN 200LCN 800LCN
de ááLg2- de

Hg, % en peso 6,9 (a) 7,5 (a) 8,4 í
Co^, calculado como 0, % en peso 9,3 10,1 6,7
coy " )! H, % en peso 0,1 0,3 0,1
C¡1, , % en peso 15,2 13,8 15,0
C2* , % en peso 23,8 19,4 19,4
c^, , % en peso 29,6 29,8 27,4
% ,, % en peso 15,1 19,0 22,9
pureza de Hg en volumen77 83 93

(a) Corregido para el Hg añadido
La conversión media durante 100 horas de trabajo 

25 llegó, en el experimento 5, al 29%, en el experimento 6 al 
34% y en el experimento 7 al 32%.

EJEMPLO IV

En este ejemplo se dan el contenido en compuestos 
aromáticos y el número de octano de la parte del producto
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de reacción que contiene más de 4 átomos de carbono por 
molécula, obtenido en los experimentos 1 a 7.

El material de partida empleado, una nafta ob­
tenida por destilación directa de petróleo crudo, como ya 
se ha indicado anteriormente, contenía 15,5% en vol. da 
compuestos aromáticos (determinado según el método FIA), 
mientras que los números de octano F-1-0 y F-1-1-^ de esta 
nafta eran inferiores, respectivamente, a 34 y 47.

Composición del 
catalizador

H<, aña 
dido

Contení, 
do de - 
comp. aro 
máticos "*

Número 
Octano 

F-1-0 F
de
-1-lár

Conver­
sión me 
dia,%

Al,0-/He 0 42 372<t3 200 44 77 85 35
Al^/Re/Co/R 0 41 20

200 54 86 92 37
Al„0.,/Re/Ag/K 100 38 — 29¿ttj 200 61 88 94 34n 800 71 100 104 32

Las cifras anteriores muestran claramente que 
la conversión de la nafta con vapor de agua y con adición 
de hidrógeno da como resultado un aumento muy importante 
en el contenido de compuestos aromáticos de la parte de 
producto efluente que contiene más de 4 átomos de carbono 
por molécula, y que esta parte tiene un elevado número de 
octano, como resultado de lo cual es muy adecuado como - 
componente para gasolina de alta calidad.

EJEMPLO V

En este ejemplo sedan los resultados de dos - 
experimentos en los que se utilizó el catalizador descri­
to en el ejemplo III. También en este oaso el material de 
partida era una nafta con un intervalo de ebullición de 
desde 120 a 160SC, procedente del Oriente Medio.

31.10.67 -  14



Los experimentos fueron realizados en las si­
guientes condiciones de reacción:

temperatura 50000
velocidad espacial de la 0,25 l./L- de cata-
nafta lizador/h

5 relación vapor de agua/nafta 4 kg/l.

En el experimento 10 no se añadió hidrógeno, y 
en el experimento 11 se añadieron 400 LCN de hidrógeno - 
técnicamente puro por litro de nafta. Los resultados de - 
estos experimentos han sido representados gráficamente en 

10 la figura IV como se explicó en el ejemplo I; en la figura
citada, la figura 10 indica los cambios de conversión en 
el experimento 10, y la curva 11 los del experimento 11.

También la figura IV muestra claramente el bene­
ficioso efecto de la adición de hidrógeno, en este caso 

15 en condiciones de reacción que difieren de las empleadas
en los ejemplos I a III.

La composición media de los productos gaseosos 
de reacción era como sigue:

20
Hg, % en peso 

COp, calculado como C, % en peso

Exp. 10 
sin H„

13,3

22,9

Exp. 11 
con Hn
12,3(corregido - 

para el Hp 
añadido) ^

16,0
CO? , % en peso 0,2 0,2
C u , % en peso 13,8 11,8
C¿ , % en peso 11,8 12,9
(* , % en peso 24,5 27,2
C4pdreza de Hg

, % en peso 13,5 19,5
25 % en volumen 84 93

En el experimento 10, la conversión media a lo 
largo de 100 horas de trabajo fué de 24%, y en el experimen 
to 11 esta cifra fué de 29%.
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En este ejemplo se describe la influencia de - 
la adición de un compuesto de nitrógeno sobre la conver­
sión de la nafta con vapor de agua en presencia de hidró­
geno. El catalizador empleado era una composición que con­
tenía, por cada 100 partes en peso de alúmina, 3,85 partes 
en peso de renio.

En el experimento 12 no se añadió a la nafta nin 
gún compuesto de nitrógeno; en el experimento 13 se utili­
zó una nafta que contenía 2600 ppm. de n-butilamina.

Los experimentos 12 y 13 fueron realizados a - 
525SC y una presión de 40 kg/cm . Por litro de nafta se - 
añadieron 200 LCN de hidrógeno técnicamente puro y 2 kg - 
de vapor de agua. Se hicieron pasar 0,5 1. de nafta por - 
hora y por litro de catalizador. En la figura V se han re­
presentado gráficamente, dé la forma explicada en el ejem­
plo I, los cambios en la conversión. De los cambios en la 
conversión se deduce claramente el efecto estabilizante, 
sobre la actividad del catalizador, de la adición de n-bu 
tilamina.

La composición media de los productos gaseosos 
de reacción era como sigue:

H
C§2,cof
Ci,
g2*
,3'

% en peso 
calculado como« !t

P&r

C,
*
,
%
%

reza de H2* % en volumen

en peso 
en peso 

% en peso
% en peso 
% en peso 

en peso

Exp. 12 Exp. 13 
(sin amina) (con amina)

8,1^ 6,8'
11,5 11,5
0,4 0,7
16,3 16,6
21,4 21,8
29,6 29 ,4
12,6 13,2
81 78

x Corregido para el Hg añadido.
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En el experimento 12, la conversión media <* j.o 
largo de 100 horas de trabajo fuá del 35%; en el experi­
mento 13 esta cifra fuá del 39%.

El análisis de los productos gaseosos de reac­
ción formados muestra que la adición de n-butilamina no 
tiene influencia significativa en la composición de los 
gases producidos.

EJEMPLO VII

En los tres experimentos siguientes (nos. 14 
a 16), se empleó un catalizador comercial de Co/hlo sobre 
soporte, que contenía, por cada 100 partes en peso de - 
aliümina, 3,9 partes en peso de cobalto y 10,8 partes en 
peso de molibdeno. El experimento 14 fue llevado a cabo 
sin adición de hidrógeno; en los experimentos 15 y 16 se 
añadieron, respectivamente, 200 y 800 LCN de hidrógeno - 
por litro de nafta.

Estos experimentos fueron llevados a cabo en - 
las condiciones de reacción citadas en el ejemplo I, y - 
los cambios de conversión en los experimentos 14 a 16 han 
sido representados en la figura VI por la curvas 14-16, de 
la forma explicada en el mismo ejemplo.

De los cambios en la conversión se deduce que 
la adición de hidrógeno tambián tiene un efecto beneficio 
so en la estabilidad del catalizador de Co/Mo.

La composición media de los productos gaseosos 
de reacción obtenidos era:
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Hg, % en peso
COp, calculado como C, % en peso 
CO, " " , % en peso
C1

c-̂
Pereza del Hg,

, ^ en peso 
, en peso 
; % en peso 
, % en peso 

% en volumen

Exp. 14 Exp. 15 Exp. 16
5,0 3,0X 0,5"7,6 4,3 8,2
0,2 0,1 0,4
14,7 13,2 14,6
25,7 26,6 27,0
27,1 30,3 31,3
19,9 22,5 18,1
56 80 94

x Corregido para el Hg añadido.

EJEMPLO VIII

En este ejemplo se dan los resultados de dos - 
experimentos (Nos. 17 y 18) en los que se empleó el mismo 
catalizador que en el ejemplo III.

El material de partida seleccionado era una - 
fracción de cabezas de intervalo de ebullición inferior 
a 72SC, obtenida por destilación primaria o directa de un 
petróleo crudo procedente del Oriente Medio. Los experi­
mentos fueron llevados a cabo en las siguientes condicio­
nes de reacción: temperatura 500BC, presión 40 kg/om^; se 
hicieron pasar 0,25 litros de fracciones de cabeza por li 
tro de catalizador y por hora. A cada litro de material - 
de partida se añadieron 4 kg. de vapor de agua.

En el experimento 17 no se añadió hidrógenoy 
sin embargo, en el experimento 18 se añadieron 400 LCN de 
hidrógeno técnicamente puro por litro de fracciones de - 
cabeza. Los resultados de estos dos experimentos han sido 
representados gráficamente en la figura VII, de una forma 
similar a la del ejemplo I.

De la figura VII se deduce que, en condiciones 
idénticas en lo demás, la adición de hidrógeno da como - 
resultado una operación completamente estable.
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La composición media de los productos gaseo
de reacción era como sigue:

Exp. 17 Experimento 18
sin Ho 400 LCN de H„

Hg, % en peso 8,5 4,8*
CO9, calculado como C, % en peso 17,0 12,4
C07 " w * % en peso 0,2 0,2
C1 y % en peso 14,3 11,9
C2 y % en peso 11,0 11,7
C3 * % en peso 35,0 35,2

y % en peso 14,0 23,8
Púreza de Hg , % en vol. 78 89

* Corregido para el Hg añadido.
La conversión media en el experimento 17, a lo 

largo de 100 horas de trabajo, llegó a 50%; en el experi­
mento 18 se consiguió un valor constante de 37%.

EJEMPLO IX

En este ejemplo se dan los resultados de dos - 
experimentos continuos (Nos. 19 y 20) en los que el mate­
rial de partida empleado era tolueno, al que se había aña 
dido 0,1% en peso de azufre (en forma de tiofeno).

La desalcohilación del tolueno fue llevada a - 
cabo en las siguientes condiciones de reacción: tempera­
tura 575SC, presión 40 kg/cm^. Se añadieron 0,5 1. de to­
lueno por litro de catalizador y por hora. A cada litro 
de material de partida se añadieron 2 kg. de vapor de -

El catalizador usado era una composición que con 
tenía, por cada 100 partes en peso de alúmina, 1 parte en 
peso de renio.

En el experimento 19 no se añadió hidrógeno, y 
en el experimento 20, 100 LCN de hidrógeno por litro de -
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material de partida. Los resultados de estes 2 experir^ 
tos han sido representados gráficamente en la figura VIII, 
de una forma similar a la del Ejemplo I. De la figura VIII 
se deduce que, en condiciones iguales en lo demás, la adi 
ción de hidrógeno aumenta considerablemente la estabili­
dad del catalizador. En contraste con la definición de - 
conversión utilizada en los ejemplos precedentes (véase 
ejemplo I), en este ejemplo la conversión se define como 
el tanto por ciento de tolueno convertido.

La composición media del producto oonvertido -
era:

Exp. 19 Experimento 20 
sin con 100 LON de

EL, % en peso
CO,, calculado oomo 0, % en peso
00^ " " ,  % en peso
CKL, % en peso
Cgiig, % en peso
CgHg* % en peso
pureza de Hg, % en volumen

7,2
11,8
0,3
1,8
0,1

78,8
97

7,4
10,7
0,4
2,8
-0 ,2
78,5
97

La conversión media en el experimento 19, a lo 
20 largo de 40 horas de trabajo, fué de 25%; en el experi­

mento 20, la conversión durante 50 horas de trabajo fué 
de 24%.

La presente solicitud, que corresponde a la - 
presentada en Holanda, con fecha 17 de Noviembre de 1.966, 

25 bajo el número 66-16179, se acoge a los beneficios del -
artículo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus­
trial.
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Los puntos de invención, propia y nueva, que 
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de - 
Patente de Invenoión en EspaSa, por VEINTE anos, son los 
siguientes:

1. - Un procedimiento para la preparación de - 
mezclas que contienan hidrógeno y uno o más hidrocarburos 
por conversión catalítica de hidrocarburos con vapor de 
agua, caracterizado porque la conversión de los hidrocar­
buros con vapor da agua tiene lugar con adición de hidró­
geno y en presencia de un catalizador sobre un soporte, 
catalizador que contiene uno o más metales de los grupos 
V a VIII inclusive del Sistema Periódico de los Elemen­
tos.

2. - Un procedimiento según se reivindica en la 
reivindicación 1, caracterizado porque por cada litro de 
hidrocarburos a ser convertidos, se aHaden al menos 100 
litros en condiciones normales (LCN), y preferiblemente 
más de 200 LCN, de hidrógeno, dándose la mayor preferen­
cia a la adición de al menos 400 LCN de hidrógeno a los 
hidrocarburos que han de ser convertidos.

3. - Un procedimiento según se reivindica en las 
reivindicaciones 1 ó 2, caracterizado porque el hidrógeno 
añadido consta total o parcialmente de parte del gas pro­
ducido.

4. - Un procedimiento según se reivindica en - 
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri 
zado porque el catalizador contiene de 0,1 a 30 por cien-
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to en peso, y preferiblemente de 0,5 a 15 por ciento 
peso, calculado con respecto al soporte, de uno o más me­
tales de los grupos V a VIII inclusive del Sistema Perió­
dico de los Elementos.

5. - Un procedimiento según se reivindica en - 
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri­
zado porque los metalas de los grupos V a VIII inclusive 
están presentes en forma metálica, en forma de óxido o en 
forma da sulfuro.

6. - Un procedimiento según se reivindica en - 
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri­
zado porque al catalizador contiene renio.

7. - Un procedimiento según se reivindica en - 
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri­
zado porque el catalizador contiene molibdeno, níquel y/o 
cobalto.

8. - Un procedimiento según se reivindica en - 
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri­
zado porque el metal o metales está o están total o par­
cialmente presentes en forma de sulfuro.

9. - Un procedimiento según se reivindica en - 
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteriza 
do porque el catalizador contiene, como activador, uno o 
más metales del grupo I del Sistema Periódico de los Ele­
mentos.

10. - Un procedimiento según se reivindica en - 
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteriza 
do porque la conversión de los hidrocarburos con vapor de 
agua tiene lugar en presencia de amoníaco, o de un compues 
to que en las condiciones existentes es total o pacialmen-
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te convertido en amoníaco.
11. - Un procedimiento según se reivindica en 

cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri­
zado porque el catalizador metálico y/o de óxido es sulfu 
rado haciendo pasar sobre él sulfuro de hidrógeno, y pre­
feriblemente una mezcla de sulfuro de hidrógeno e hidró­
geno.

12. - Un procedimiento según se reivindica en 
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri­
zado porque el catalizador de metal y/u óxido es sulfura­
do haciendo pasar sobre él un aceite de hidrocarburo que 
contiene azufre y que hierve a menos de 350SC, preferi­
blemente en presencia de hidrógeno.

13. - Un procedimiento según se reivindica en
la reivindicación 12, caracterizado porque la sulfuración 
es realizada en fase líquida y en presencia de hidrógeno, 
con un hidrocarburo que contiene azufre obtenido por des­
tilación directa de un petróleo crudo.

14. - Un procedimiento según se reivindica en - 
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri­
zado porque el soporte empleado es alúmina que no contie­
ne más del 5 por ciento en peso de sílice.

15. - Un procedimiento según se reivindica en - 
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri­
zado porque el catalizador total o parcialmente desactiva 
do es regenerado y utilizado de nuevo.

16. - Un procedimiento según se reivindica en 
la reivindicación 15* caracterizado porque la regenera­
ción se lleva a cabo tratanto el catalizador total o par­
cialmente desactivado a temperatura elevada, por ejemplo
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de 4-00 a 500SC, y, si es necesario, a presión elevada con 
una mezola gaseosa que contiene oxígeno y vapor de agua, 
y, si se desea, sulfurando después el catalizador por - 
cualquiera de los procedimientos reivindicados en las - 
reivindicaciones 11-13.

17. - Un procedimiento según se reivindica en 
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri­
zado porque, como hidrocarburos que han de ser converti­
dos, se utilizan mezclas de hidrocarburos que hierven a 
menos de 25OSO.

18. - Un procedimiento según se reivindica en 
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri 
zado porque, como hidrocarburos que han de ser converti­
dos se emplean compuestos alcohil aromáticos, para la pre 
paración de compuestos aromáticos desalcohilados de bajo 
peso molecular, hidrógeno, y, si se desea, hidrocarburos 
parafínicos de bajo peso molecular.

19. - Un procedimiento según se reivindica en 
la reivindicación 18, caracterizado porque el compuesto 
alcohil aromático empleadores tolueno o una fracción de 
petróleo que contiene tolueno^

20. - Un procedimiento según se reivindica en 
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri­
zado porque, como hidrocarburos que han de ser converti­
dos, se utilizan fracciones de hidrocarburos, tengan o
no azufre, que hierven a menos de 250SC, para la prepara­
ción de hidrógeno e hidrocarburos de bajo peso molecular.

21. - Un procedimiento según se reivindida en - 
las reivindicaciones 17 y 20, caracterizado porque los - 
hidrocarburos, o fracciones de hidrocarburos, que han de
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ser convertidos, contienen desde 0,001 a 10 por ciento****** 
en peso de compuestos de azufre (calculado en forma de 
azufre).

22. - Un procedimiento según se reivindica en 
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri­
zado porque, como hidrocarburos que han de ser converti­
dos, se utilizan fraccionas de hidrocarburos cuyo inter­
valo de ebullición ae encuentra entre 50 y 200SC, para - 
la preparación de hidrógeno, propano y butanos y fraccio­
nes de hidrocarburos de bajo punto de ebullición con un 
mayor número de octano.

23. - Un procedimiento según se reivindica en
la reivindicación 22, caracterizado porque, como hidrocar 
buros que han de ser convertidos,se utilizan naftenos o 
fracciones de hidrocarburos naftónicos.

24. - Un procedimiento según se reivindica en 
la reivindicación 23, caracterizado porque las fracciones 
de hidrocarburos naftónicos que han de ser convertidas - 
contienen al menos 20, y preferiblemente al menos 40, 
por ciento en peso de hidrocarburos naftónicos.

25. - Un procedimiento según se reivindica en 
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caraotari 
zado porque la conversión de los hidrocarburos tiene lu­
gar con desde 0,1 a 5, y preferiblemente de 0,5 a 2 moles, 
de vapor de agua por átomo de carbono.

26. - Un procedimiento según se reivindica en 
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracteri 
zado porque la conversión de los hidrocarburos tiene lu­
gar a una presión de desde 5 a 80 kg/cm^, y preferíblemen 
te a una presión de desde 15 a 50 kg/cm^.
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27. - Un procedimiento según se reivindica 
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracte­
rizado porque la conversión de los hidrocarburos tiene - 
lugar a una temperatura de desde 400 a 800SC, y preferi­
blemente a una temperatura de desde 500 a 6003C.

28. - Un procedimiento según se reivindica en 
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri­
zado porque, por litro de catalizador y por hora, se ha­
cen pasar de 0,1 a 5 litros, y preferiblemente de 0,5 a
1 litro de hidrocarburos.

29. - Un procedimiento según se reivindica en 
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri­
zado porque la conversión de los hidrocarburos con vapor 
de agua tiene lugar en varias etapas, prefiriéndose el - 
empleo de temperaturas superiores en las etapas sucesi­
vas.

30. - Un procedimiento según se reivindica en 
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracte­
rizado porque la conversión de los hidrocarburos con va­
por de agua va seguida de la separación del sulfuro de - 
hidrógeno y/o el dióxido de carbono formados.

31. - Un procedimiento según se reivindica en 
cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caraoteri 
zado porque la conversión de los hidrocarburos con vapor 
de agua va seguida de la conversión catalítica, con vapor 
de agua, del monóxido de carbono formado, en dióxido de 
carbono e hidrógeno.

32. - Un procedimiento según se reivindica en 
oualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracteri­
zado porque la conversión de los hidrocarburos con vapor
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de agua va seguida de la conversión catalítica, con hi 
drógeno, del monóxido de carbono formado, en metano y - 
agua.

33.- Un procedimiento para la preparación de 
mezclas que contienen hidrógeno y uno o más hidrocarburos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que an­
tecede, representado en los dibujos que se acompasan y - 
con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de veintisiete hojas escri­
tas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, ^ 5 MOV. 
P '
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